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Vorwort. 


Dieser  Band  enthält  die  Beschreibung  der  in  tierischen  Organismen  vor- 
kommenden Substanzen,  sowie  die  Methoden  der  Isolierung,  der  Synthese,  und  dei 
quantitativen  Bestimmung  der  Substanzen  selbst,  sowie  ihrer  Spaltungsprodukte. 

Besondere  Abschnitte  behandeln  Fermente,  sowie  die  Chemie  der  Organe, 
Sekrete  und  Exkrete. 

In  jüngster  Zeit  besonders  ist  die  rein  chemische  Forschung  in  die  physio- 
logische Chemie  siegreich  eingedrungen  und  die  exakte  Forschung,  sowie  die  Darstel- 
lung reiner  Substanzen  hat  das  vielleicht  in  der  Entwicklung  dieser  Wissenschaft 
historisch  notwendige  Unterscheiden  der  Substanzen  durch  Farben-  und  Fällungs 
reaktionen  sehr  in  den  Hintergrund  gedrängt.  Die  physiologische  Forschung 
auf  diesem  Gebiete  kann  keine  grösseren  Fortschritte  mehr  zeitigen,  bevor  nicht 
eine  weitere  Erkenntnis  neuer,  den  Organismus  bildender  Substanzen  und  eine 
weitere  Erforschung  der  Konstitution  und  der  Abbauprodukte  durchgeführt  wird. 
Der  Physiologe  verfällt  sonst  in  leere  Spekulationen  über  den  Zusammenhang 
und  den  Ablauf  der  chemischen  Prozesse  im  Organismus,  Spekulationen,  welche 
ebenso  unfruchtbar  sind,  wie  etwa  eine  Physiologie  der  Bewegung  ohne  Kenntnis 
der  Anatomie  der  Gelenke  und  Muskeln.  Was  der  physiologischen  Chemie  am 
meisten  fehlt,  ist  gleichsam  eine  chemische  Anatomie  der  Gewebe,  insbesonders 
aber  eine  chemische  Plistologie.  In  den  letzten  Jahren  hat  aber  das  planmässige 
Studium  der  physiologisch  wichtigen  Substanzen  so  überraschend  grosse  Fortschritte 
gemacht,  dass  es  für  eine  Darstellung  der  physiologischen  Chemie  zweckmässig  ist, 
diese  Disziplin  in  einen  chemisch -anatomischen  und  chemisch -physiologischen 
resp.  einen  statischen  und  einen  dynamischen  Teil  zai  trennen.  Dieser  Versuch 
wird  in  dem  vorliegenden  Werke  unternommen. 

Dieser  Band  soll  ein  Hilfsmittel  für  den  physiologisch -chemisch  Arbei- 
tenden sein.  Die  Methoden  der  Darstellung  und  Bestimmung  sind  in  der  Weise 
zusammengefasst,  dass  ein  mit  chemischen  Arbeiten  Vertrauter  nach  diesen  leicht 
zum  Ziele  gelangen  wird. 

Bei  der  Abfassung  der  Bestimmung  der  anorganischen  Gewebebestandteile 
erfreute  ich  mich  des  Rates  des  sehr  erfahrenen  Analytikers  Hofrat  Prof. 
E.  Ludwig  in  Wien,  welchem  ich  hiermit  meinen  wärmsten  Dank  zolle. 
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Vorwort. 


Für  die  Benützung  dieses  Buches  wird  man  sich  am  besten  des  sorg- 
fältig gearbeiteten  Registers  bedienen,  da  das  Buch  selbst,  um  unnötige  "Wieder- 
holung zu  vermeiden,  jedes  Verfahren  und  jede  Methode  nur  einmal  enthält. 

Bei  den  Darstellungen  und  Angaben  habe  ich  mich  möglichster  Kürze 
•in  der  Ausdrucksweise  befleissigt  und  alle  Abkürzungen,  die  den  Chemikern  ge- 
läufig sind  verwendet.  Die  Literatur  ist  fast  bis  zum  Ende  des  Jahres  1906 
berücksichtigt. 

Wien,  den  4.  Januar  1907. 


Sigmund  Frankel. 
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I.  Fettsäuren,  Fette,  Oxyfettsäuren. 

A.  Fettsäuren. 

Die  Fettsäuren  sind  Monokarbonsäuren  der  Paraffinreihfe  der  allgemeinen 
Formel  CnHon-i  •  COOH.  In  den  tierischen  Fetten  kommen  fast  ausschliess- 
lich die  normalen  Säuren  (mit  unverzweigter  Kette)  mit  paariger  (gerader)  Kohlen- 
stoffzahl vor.  Eine  Reihe  der  zu  beschreibenden  Fettsäuren  resiütiert  aus  dem 
Abbaue  von  Aminosäuren,  die  aus  dem  Eiweisse  stammen.  Ausser  den  ge- 
sättigten Säuren  kommen  in  den  Fetten  noch  ungesättigte  Säuren  (Akryl-  oder 
Ölsäurereihe)  der  allgemeinen  Formel  CnHsn-s  •  COOH  vor,  welche  direkt  zwei 
einwertige  Atome  oder  Halogenwasserstoff  aufzunehmen  vermögen. 

V.  Freie  Fettsäuren  finden  sich  im  Schweisse,  im  Harne,  im  Darmin- 
halte etc. 

Im  Harne  (Hybbinett)  ^)  finden  sich  Seifen  der  Stearin-  und  Palmitinsäure 

neben  flüchtigen  Fettsäuren. 

D.  Harn  wird  filtriert,  mit  Barythydrat  und  Chlorbaryum  gefällt,  die  Fällung  gewaschen, 
getrocknet  und  mit  warmer  alkoholischer  Schwefelsäure  extrahiert,  der  Extrakt  mit  Natron- 
lauge neutralisiert,  abgedampft,  getrocknet,  in  W.  gelöst,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit 
Ae.  geschüttelt.    Es  resultiert  ein  Gemeuge  von  Stearin-  und  Palmitinsäure. 

Normaler  Menschenharn  enthält  reichlich  Essigsäure  und  Ameisensäure, 
sowie  Buttersäure  ^). 

CHgOg  Ameisensäure  H  .  COOH. 

V.  Sie  findet  sich  in  freiem  Zustande  ziemlich  konzentriert  in  den  Ameisen, 
auch  einzelne  Raupen  enthalten  Ameisensäure.  In  kleinen  Mengen  soll  sie  in 
den  meisten  tierischen  Organen  und  Sekreten  vorkommen,  insbesondere  im  Harne  3). 

Sie  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Proteinen  und  Kohlehydraten  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure,  ebenso  beim  Kochen  von  Kohlehydraten  mit 
verd.  SS.*). 

E.  Die  Ameisensäure  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  stechendem  Gerüche, 
leicht  flüchtig  und  in  W.  und  organisclien  Lösungsmitteln  sll.  Die  Ameisensäure 
ist  eine  starke  S.  und  treibt  Essigsäure  aus  ihren  Salzen  aus.  Ihre  Salze  sind 
zumeist  in  VV.  sll.  Am  schwersten  1.  ist  das  Quecksilberoxydulsalz,  welches  aber 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher  beim  Erwärmen,  sich  unter  B.  von 
metallischem  Hg  und  COg  zersetzt. 

1)  Skandinavisch.  Arch.  f.  Physiol.  7.  380.    ••i)  Mngnus-Levy,  Salkowski-Festschrift  253. 
3)  Schotten,  HS.  7.  375.    *)  Lieben,  M.  f.  C.  U).  347. 
Fr'Ankol,  Physiologisdio  Cliomio.  1 
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Fettsäuren. 


Das  Ziuksalz  ist  in  abs.  A.  völlig  unl. ,  während  Ziiikazetat  und  Zink- 
butyrat  1.  sind. 

Eeaktionen.  Eine  neutralisierte  Lsg.  von  Ameisensäure  gibt  mit  einer  neu- 
tralisierten Eisenchloridlsg.  eine  dunkelrote  Färbung  und  beim  Kochen  einen 
gelben  Nd.  (B.  eines  basischen  Salzes). 

Ameisensäure  reduziert  beim  Kochen  Silbernitrat  zu  metallischem  Silber 
und  dabei  wird  COg  entwickelt. 

Durch  Erhitzen  der  Lsg.  mit  Kali  oder  Baryt  entsteht  Oxalsäure  unter 
W  asserstoffentwiuklunff. 

Mit  konz.  Schwefelsäure  geben  Ameisensäure  und  ihre  Salze  Kohlenoxyd, 
welches  leicht  nachzuweisen  ist.  Man  leitet  zu  diesem  Zwecke  das  auf  Kohlen- 
oxyd zu  untersuchende  Gas  durch  eine  verdünnte  Blutlsg.  und  beobachtet  mittelst 
des  Spektroskops  das  charakteristische  Spektrum  des  Kohleuoxydhämoglobins 
(S.  d.  und  Spektraltafel),  oder  man  leitet  in  eine  sehr  verdünnte  schwach  salz- 
saure Palladiumchlorürlsg.  das  Gas,  wobei  sich,  wenn  Kohlenoxyd  anwesend 
metallisches  Palladium  abscheidet. 

Die  Ameisensäure  oder  ein  Salz  derselben  mit  Äthylalkohol  und  konz. 
Schwefelsäure  erwärmt  gibt  den  charakteristischen  Arakgeruch  (Ameisen^äui-e- 
äthylester  H .  COO  .  C2H5). 

Quantitative  Bestimmung. 

10  ccm  einer  hinreichend  verdünnten  Lsg.  werden  mit  20-30  ccm  eiuer  ^^OO.oiffen 
Mercun-Azetatlsg    und  70  ccm  W.  gekocht.    Das  nach  dem  Abkühlen  ausfalTende  Mercufo 
Azetat  wird  nach  dem  Trocknen  in  Salpetersäure  gelöst,   durch  Kochsalz  Kalomel ^^^1 
O  nQVfi  gewogen  wird.     Das  Gewicht  des  Kalomels  multiplizS  m  i 

0,0976  gibt  das  Gewicht  der  vorhandenen  Menge  Ameisensäure').  «pnziert  mit 

CgH^Og  Essigsäure  CHg  .  COOH. 

V.  In  den  Fäzes,  im  Harne,  im  Magen  bei  abnormen  Gärungen,  in 
klemen  Spuren  m  verschiedenen  Organen  und  Sekreten  2). 

Man  erhält  sie  bei  der  Hydrolyse  der  xMuzine,  der  Chondroitinschwefelsäure, 
des  Chitins,  m  dem  sie  an  der  Aminogmppe  des  Glykosamins  substituiert  ist. 

Essigsaure  entsteht  auch  beim  ßanzigwerden  der  Fette  und  der  Ölsäure 
(Skala),  aus  Fibrm  durch  Streptokokken  3) 

HoizgeS  ^  Ä  Ä£rÄ±„ 

E.  Die  ganz  konz.  Essigsäure  (Eisessig)  erstarrt  in  der  Kälte,  löst  sich  in 
W.  und  organischen  Solventien  sehr  gut,  in  W.  und  A.  in  jedem  Verhältnis. 

Charakteristisch  ist  das  Silbersalz,  welches  beim  Vermischen  einer  ziem- 
lich konz.  Essigsäure,  die  man  mit  Natronlauge  neutralisiert,  mit  Silbernitrat 
als  weisser  Nd  ausfällt,  der  in  h.  W.  1.  und  aus  diesem  in  glänzenden  Kristall- 
nadeln  sich  abscheidet. 

J)  Leys  Bullet,  de  Societe  chim.  de  Paris.  3.  19.  472.        Brieger  BB.  10.  1028. 
Lmmerling,  BH.  30.  1803. 


Fettsäuren. 


3 


Silberlsgg.  werden  von  Essigsäure  (Unterschied  von  Ameisensäure)  nicht 
reduziert.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  aber  dieselbe  rote  Färbung,  wie  sie  die 
Ameisensäure  zeigt. 

Nachweis.  Man  destilliert  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  mit  Wasser- 
dampf, neutralisiert  das  Destillat  und  engt  ein,  prüft  mit  Eisenchlorid  (blutrote 
Färbung)  und  versucht  das  Silbersalz  darzustellen. 

Essigsaure  Salze  mit  Äthylalkohol  und  der  gleichen  Menge  konz.  Schwefel- 
säure erwärmt  geben  den  bekannten  Geruch  von  Essigäther  CHg  .  COO  .  CgHj. 
Ein  trockenes  Alkalisalz  der  Essigsäure  mit  arseniger  S.  erhitzt  gibt  den  charak- 
teristischen Kakodylgeruch. 

Um  Essigsäure  neben  Ameisensäure  •  zu  bestimmen ,  kocht  man  das  Ge- 
menge beider  SS.  10  Minuten  lang  unter  Rückflusskühlung  mit  dem  gleichen 
Volum  eines  Gemisches  aus  12  g  Kaliumbichromat,  100  ccm  W.  und  30  ccm 
Vitriolöl  um  die  Ameisensäure  zu  zerstören,  und  destilliert  dann  die  Essigsäure  ab. 

CgHgOg  Propionsäure  CHg  .  CHg  .  COOH. 
V.  Im  Schweisse.  B.  Beim  Erhitzen  von  Kohlehydraten  mit  starker 
Kalilauge.  Aus  Fibrin  durch  Streptokokken^).  Bei  der  Oxydation  von  Eiweiss 
mit  Kaliumpermanganat  2).  E.  Propionsäure  ist  eine  stechend  riechende  Flüssig- 
keit, mit  W.  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Siedep.  140,9°.  Die  Salze  sind 
sämtlich  in  W.  1.,  am  wenigsten  das  Silbersalz.  Für  die  Propionsäure  charak- 
teristisch sind  die  Kristallformen  des  Baryumsalzes  und  des  Doppelsalzes  von 
essigsaurem  und  propionsaurem  Baryum.  Das  Baryumsalz  kristallisiert  mit  einem 
Molekül  Kristall w.  in  rhombischen  Kristallen,  das  Doppelsalz  mit  Baryum- 
azetat  in  monoklinen  Kristallen. 

C4H8O2  Butt  er  säure  =  Normalbuttersäure  (Normale  Butansäure) 

CHg .  CHg .  CHg  .  COOH. 

V.  An  Glyzerin  gebunden  in  der  Butter,  frei  im  Schweisse,  in  der  Fleisch- 
flüssigkeit %  im  Dickdarminhalt,  in  den  Exkrementen,  in  der  Flüssigkeit,  welche 
die  Laufkäfer  von  sich  geben.  B.  Sie  tritt  bei  der  Fäulnis  auf,  insbesondere 
von  Fibrin.  Die  Albuminate  geben  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  die 
Fette  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Buttersäum.  Sip  entsteht  auch  beim 
Ranzigwerden  der  Fette  und  der  Ölsäure. 

E.  Die  Buttersäure  ist  eine  Flüssigkeit  von  sehr  unangenehmen  Geruch, 
siedet  in  reinem  Zustande  bei  162,8°,  ist  mit  W.  in  allen  Verhältnissen  misch- 
bar und  wird  aus  der  wässerigen  Lsg.  durch  Eintragen  von  Chlorkalzium  in 
Tröpfchen  abgeschieden.  Beim  anhaltenden  Kochen  von  Buttersäure  mit  starker 
Salpetersäure  wird  Bernsteinsäure  gebildet.  Das  Baryumsalz  löst  sich  in  2'/2 
Teilen  W.,  kristallisiert  mit  4  Mol.  Kristallw.,  bei  freiwilligem  Verdunsten  in 
rhombischen  Blättchen,  aus  kochenden  Lösungen  in  rhombischen  Prismen.  Das 

1)  Emmerling,  BB.  80.  1863.    2)  Bernert,  HS.  26.  290. 
3)  Scherer,  Liebig's  Ann.  69.  190. 
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Silbersalz  kristaUisiert  beim  Erkalten  der  w.  Lsg.  in  Nadeln,  bei  freiwilligem 
Verdunsten  in  monoklinen  Prismen.  Buttersaures  Baryum  darf  nur  bei  80  <^ 
getrocknet  Averden. 

Trennung  von  Ameisensäure,   Essigsäure,   Propionsäure  und 

Buttersäure. 

Man  neutralisiert  die  SS.  mit  Barytw.,  verdampft  zur  Trockne  und  extra- 
hiert die  trockenen  Salze  mit  abs.  A.  Bei  30°  sind  in  1000  g  abs.  A.  1., 
0,055  g  Baryumformiat,  0,284  g  Azetat,  2,61  g  Propionat  und  11,717  g  Butyrat. 

CHg. 

C.H„On  Isobutter  säure  (Methylpropansäure).  ^CH  .  COOH 

*  CH3/ 

V.   In  den  Fäzes     und  unter  den  Fäulnisprodukten  des  Eiweisses. 

E.  Sie  riecht  weniger  unangenehm  als  die  Buttersäm-e,  ist  fl.,  siedet  bei 
155,5°.  Das  Kalziumsalz  liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Diisopropylketon, 
Isobutyraldehyd  und  eine  pfefferminzartig  riechende  Flüssigkeit.  Die  Salze 
sind  in  W.  leichter  1.  als  die  der  n.  Buttersäure.  Das  Barytsalz  kristallisiert  mit 
einem  halben  Mol.  Kristallw.  monoklin ;  charakteristisch  ist  das  Silbersalz,  aus 
h.  W.  in  tafelförmigen  Blättcheu  kristallisierend.  Isobuttersäure  lässt  sich  neben 
viel  n.  Buttersäure  durch  Behandlung  des  Gemisches  mit  alkalischer  Permanga- 
uatlsg.  nachweisen,  wobei  sie  in  Azetonsäm-e  übergeht,  während  die  u.  S.  ver- 

brannt  wird.    (Die  Azetonsäure  )>C(OH) .  COOH  gibt  beim  Oxydieren  mit 

CH3/ 

Chromsäuregemisch  Kohlensäui'e,  Essigsäure  und  Azeton.  Auch  beim  Schmelzen, 
mit  Ätzkali  entsteht  Azeton.) 

CHg. 

C5H10O2  Isovaleriansäure         ^CH.CHa.COOH  (3.  Methylbutansäure,. 

ch/ 

Phocensäure,  Isopropylessigsäure). 

V.  Im  Trane  von  Delphinus  globiceps,  in  menschlichen  Fäzes.  Tritt  bei 
der  Eiweissfäulnis  als  Spaltungsprodukt  des  Leuzins  auf,  ebenso  bei  der  Oxy- 
dation von  Ei  Weissstoffen  mit  Cbronisäure  ^j, 

Isovaleriansäure  ist  fl.  und  riecht  nach  Baldrian  und  faulem  Käse,  siedet 
bei  176,3°,  löst  sich  in  24  Teilen  W.  und  wird  durch  Chlorknlzium  aus  der 
Lsg.  wieder  abgeschieden.  Chromsäuregemisch  oxydiert  sie  zu  Kohlensäure  und 
Essigsäure.  Das  Baryumsalz  kristallisiert  in  triklinen  Blättchen  ohne  Kristallw. 
und  ist  etwa  zu  3°/o  in  abs.  A.  1. 


1)  Brieger,  BB.  10.  1029.    2)  Liebigs  Ann.  G3.  2G9,  64.  71. 
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CßH.A  Capronsäure  CH3  .  CH^  .  CH^ .  CH^  .  CH^ .  COOK 
kommt  als  Glyzerid  in  der  Milch  vor,  frei  in  den  Fäzes,  bei  bakterieller  Zer- 
setzung aus  Milchsäure  oder  Glyzerin  synthetisch  entstehend. 

Sie  entsteht  bei  der  Gärung  von  Weingeist  oder  Glyzerin  mit  Fleisch, 
aus  Fibrin  durch  Streptokokken  i).  Die  Capronsäure  hat  einen  schwachen,  aber 
unangenehmen  Geruch  und  ist  in  reinem  Zustande  eine  ölige  Flüssigkeit,  mit 
ilem  Siedep.  205  0.  Sie  mischt  sich  nicht  mit  W.  Das  Barytsalz  kristallisiert 
mit  2  Mol.  Kristallw.  auch  mit  3  Mol.,  das  Zinksalz  mit  einem  Mol.  Kristallw. 
Durch  Eingiessen  von  Capronsäure  in  eine  Lsg.  von  essigsaurem  Zink  fällt 
capronsaures  Zink  kristallinisch  heraus,  während  Buttersäure  und  Valeriansäure 
kein  solches  Verhalten  zeigen. 

CßHioOg  Isobutylessigsäure  (4.  Methylpentansäure) 
(CH3)2.CH.CH2.CH2.COOH. 
V.  An  Glyzerin  gebunden  in  der  Kuhbutter.    B.  Sie  entsteht  vielleicht 
auch  bei  der  Oxydation  von  Fetten  und  Albuminaten^),  riecht  schweissähnlich, 
ist  fl.,  siedet  bei  200",  die  Salze  gleichen  sehr  denen  der  n.  Capronsäure. 
C3H1A  Caprylsäure  CH3 . (Cl^ß  .  COOH. 
V.   Im  Menschenfett  und  Schweiss,  als  Glyzerinverbindung  in  der  Butter. 
E.  Blättrige  Kristalle  F.  16,5°,   Siedep.  236—237  0.    Das  Kalziumsalz 
kristallisiert  mit  einem  Mol.  Kristallw.  in  Nadeln,  die  schwerer  1.  sind,  als  das 
Baryumsalz,  das  ohne  Kristallw.  in  Blättchen  kristallisiert. 

C10H20O2  Capr  in  säure  CHg .  (CH2)8 .  COOH. 
V.   In  der  Butter,  in  der  Milch,  in  Lipomen,  im  Käse. 
B.  Bei  der  Gärang  von  Wollwasch  wässern. 

E.  Feine  Nadeln  F.  30  Siedep.  268°,  fast  unl.  in  k.  W.,  swl.  in  kochendem, 
riecht  schweissähnlich,  nur  die  Alkahsalze  sind  in  W.  wL,  das  Baryumsalz  ist 
in  k.  W.  fast  unl.,  ssl.  in  kochendem,  kristallisiert  in  Blättchen,  1.  hingegen  in 
kochendem  A.,  das  Silbersalz  ist  wl.  in  sd.  W.  und  kristallisiert  in  Nadehi. 

C12H24O2  L  a  u  r  i  n  s  ä  u  r  e  CH3  .  {CH^\,  .  COOH. 

V.  Im  Walrat,  im  Frauenmilchfett  als  Glyzerid  enthalten. 

E.  Sie  destilliert  nicht  unzersetzt  an  der  Luft,  kristallisiert  in  Nadeln,  F. 
43,6°.  Das  Baryumsalz  besteht  aus  perlmutt erglänzenden  mkr.  Blättchen,  das  Silber- 
salz  aus  mkr.  Kristallen. 

Ci^HggOg  Myris  tinsäure  CHg  . (CHg^a  •  COOH. 
V.   Im  Chylus,  in  Dermoidcysten,  im  LanoHn  und  in  der  Rindergalle  3), 
im  Walrat*),  in  der  Kochenille ■''). 

1)  Eniraerling,  BB.  80.  18G3. 

2)  Liebigs  Ann.  59.  71.  «4.  70.  70.  112.  73.  203.    3)  Lassar-Cohn,  HS.  17.  67. 
4)  Liebigs  Ann.  168.  440.    f')  Liebermani),  BB.  18.  1982. 
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E.  Kristallblättchen  F.  53,8°,  Siedep.  bei  15  mm  196,5",  11.  in  abs.  A., 
Ae.,  Bzl.,  in  Chloroform.  Das  Kalziumsalz  ist  in  Azeton  unl.,  das  Silbersalz 
ist  amorph,  das  Baryumsalz  ein  Kristallpulver,  swl.  in  W.  und  A. 

Cimicinsäure  CijEEggOg. 
V.  In  einer  Blase  am  Abdomen  einer  Blattwanze  (Rafigaster  punktipenis). 

D.  Diese  Säure  ist  Bestandteil  einer  unangenehm  erstickend  riechenden 
Flüssigkeit:  Man  stellt  sie  dar,  indem  man  die  Blattwanzen  mit  k.  A. 
extrahiert,  wäscht,  dann  an  der  Luft  trocknen  lässt  und  mit  k.  Ae.  extra- 
hiert, aus  dem  beim  Verdunsten  die  fast  reine  S.  sich  abscheidet,  mau  ver- 
wandelt sie  in  das  Barytsalz,  wäscht  dieses  mit  W.  und  verdünntem  Weingeist 
und  zersetzt  mit  Salzsäure. 

E.  Eine  gelbliche  kristallinische  Masse  von  ranzigem  Geruch,  der  nicht 
identisch  ist  mit  dem  Gerüche  der  Wanzen.  F.  44  unl.  in  W.  sehr  schwer  1. 
in  k.  abs.  A.,  sehr  11.  in  Ae.,  die  Alkalisalze  sind  wasserlöslich,  sie  gehören  der 
Ölsäurereihe  an 

CißHgaOa  Palmitinsäure  CHg  .  (CH2)j^  . COOH. 
V.  Im  tierischen  Fett  als  Glyzerid,  im  Walrat  an  Ceiylalkohol  gebunden, 
im  Lezithin,  im  Lanolin  an  Cholesterin  gebunden,  im  Bienenwachs  an  Myristyl- 
alkohol  gebunden,  in  der  Galle,  in  den  Fäzes  und  in  der  Adipocire,  im  Blut- 
serum und  in  Transsudaten  als  Natronsalz ;  in  käsigen  Tuberkeln,  sowie  in  faulem 
Eiter  kommt  die  fi'eie  S.  vor. 

D.  Man  verseift  Walrat  mit  alkoliolischer  Lauge,  fällt  mit  Baryumchlorid,  koliert 
und  presst  w.  den  Nd.  aus,  wäscht  ihn  mit  A.  und  zerlegt  ihn  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure.  Dem  Eückstande  entzieht  man  durch  Ae.  Cetylalkohol  und  kristallisiert 
die  Palmitinsäure  aus  A.  um. 

E.  Kristallisiert  in  Schuppen  F.  62°  und  siedet  fast  unzersetzt  zwischen 
339  und  356°.  Die  Palmitinsäuren  Alkalien  sind  in  A.  unzersetzt  1.,  während 
sie  in  wss.  Lsg.  in  ausfallendes  saures  Salz  und  freies  Alkali  zerfallen.  Die 
anderen  Salze  sind  unl.  in  W.  Das  Magnesiumsalz  erhält  man  als  kristallinischen 
Nd.,  F.  120°.    Das  Silbersalz  besteht  aus  kleinen  glänzenden  Blättchen. 

Margarinsäure  Cj^Hg^Og. 
V.  Im  Leichen  wachs  2).   (Ist  ein  Gemenge  von  Palmitin-  und  Stearinsäure.) 

CigHgßOg  Stearinsäure  CHg .  (CHg^g .  COOH. 

V.  Im  tierischen  Fett  als  Glyzerid.  Sie  kommt  stets  mit  der  Palmitin- 
säure vergesellschaftet  meist  in  gemischten  Glj'zeriden  vor.  Sonstiges  V.  wie 
das  der  Palmitinsäure.  Je  höher  der  F.  eines  Fettes  liegt,  desto  reicher  ist  es 
für  gewöhnlich  an  Stearinsäure. 

D.  Durch  Verseifen  von  Talg  mit  Kali,  Zerlegen  der  Seife  mit  Salzsäure, 
wiederholtes  Umkristallisieren  der  freien  SS.  aus  A. 

1)  Carius,  Liebigs  Ann,  114.  147.    -J)  Eberfc,  BB.  8.  775. 
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F.  71,5°,  erstarrt  beim  Erkalten  grossblättrig  kristallinisch,  Siedep.  bei 
15  mm  232  0.  Die  Alkalisalze  sind  harte  Seifert,  welche  in  wss.  Lsg.  in  saures 
Salz  und  freies  Alkali  zerlegt  werden.  Sie  lösen  sich  unzersetzt  in  sd.  Wein- 
geist. Das  Magnesiunisalz  besteht  aus  mkr.  Blättchen,  wenn  man  es  aus  A. 
umkristallisiert. 

Zwei  vielleicht  isomere  Stearinsäuren  werden  von  Thudichum  und  Bethe 
als  Spaltungsprodukte  von  Gehirnstoffen  beschrieben  (S.  d.). 

C^sHgA  Ölsäure  CgHi,  .  CH  :  CH  .  (CH^),  .  COOH. 
V.   In  den  meisten  Fetten.    Im  Gehirne  scheinen  mehrere  verschiedene 
Ölsäuren  vor/Aikommen  (Thudichum). 

D.  Man  verseift  Talg  oder  Schweinefett  mit  Kalilauge,  zerlegt  mit  Salz- 
säure, erhitzt  die  freien  SS.  mit  Bleioxyd  auf  100  und  extrahiert  das  Ölsäure 
Blei  mit  Ae.,  in  welchem  es  gut  1.  Das  Bleisalz  zerlegt  man  mit  Salzsäure, 
fällt  die  Ölsäure  mit  Chlorbaryum  und  Ammoniak,  kristallisiert  den  trockenen 
Niederschlag  aus  Weingeist  um  und  zerlegt  mit  Weinsäure, 

E.  F.  14°.  Nadeln.  Die  alkoholische  Lsg.  reagiert  neutral;  die  reine  S. 
ist  ziemlich  gut  luftbeständig,  während  die  unreine  Sauerstoff  gierig  ist  und  bald 
sauer  reagiert.  Salpetersäure  oxydiert  sie  sehr  heftig,  wobei  alle  flüchtigen  Fett- 
säuren entstehen.  Wenig  salpetrige  S.  führt  Ölsäure  in  feste  Elaidinsäure  Gi^il29 
.  CH :  CH  .  CHg  .  GOGH  über.  Die  Ölsäuren  Salze  schmelzen  leicht,  lösen  sich 
in  Weingeist  und  in  Ae.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Palmitinsäure,  etwas 
Essigsäure  und  etwas  Oxalsäure.  Das  Natriumsalz  der  Ölsäure  kristallisiert  aus 
abs.  A.,  ist  in  siedendem  Ae.  1.  F.  2.32 — 235°.  Das  Baryumsalz  ist  1.  in  Bzl., 
A.,  Petrolae. 

A  rachinsäure  C2oH4oÖ2- 
V.   In  der  Butter,  im  Dermoidencystenfett. 

D.  Wird  dargestellt  wie  die  Stearin-  und  Palmitinsäure.  . 

E.  F.  77°,  kristallisiert  in  kleinen  glänzenden  Blättern,  die  Salze  gleichen 
denen  der  Stearinsäure,  das  Silbersalz  erhält  man  als  Nd.,  der  aus  A.  in  Prismen 
kristallisiert. 

Carnaubasäure  C24PI48O2. 
V.    An  Alkohole  gebunden  im  Wollfett,  kristallisiert  aus  A.,  F.  72,5°,  das 
Kalksalz  ist  unl.  in  Azeton  und  das  Bleisalz  schmilzt  bei  110  bis  111°,  unl. 
in  A.  und  Ae.,  11.  in  kochendem  Eg. 

Hyae  n  a  s  ä  u  r  e  Gg5ll5o02. 
V.    Im  Fette  der  Analdrüsen  von  Hyänen  ^).    Im  Lanolin  ^). 
E.    F.  77—78°,  Kristallkörner,  das  Kalksalz  schmilzt  bei  85—90°,  das 
Bleisalz  ist  swl.  in  sd.  abs.  A.  und  kristallisiert  daraus  in  mkr.  Nadeln. 

1)  Carins,  Licbigs  Ann.  120.  108. 

2)  Schulze,  Journ.  f.  prakt.  Cli.  1873,  162  und  1874,  321. 
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Ce  rotin  säure  CagHggOg 

V.  Im  Bienenwachs  im  freien  Zustande,  im  AVoUschweisse  der  Schafe. 

E.  Kristallisiert  in  mikr.  Nadeln  F.  78",  11.  in  sd.  A.  und  organischen 
Solventien.  Das  Magnesiumsalz  sintert  zwischen  165 — 173°,  .schmilzt  bei  174 
bis  176".  Das  Bleisalz  ist  nur  in  h.  Bzl.  1.,  kristallisiert  daraus  in  Nadeln, 
F.  112,5—113,5". 

D.  Mau  kocht  Bieuenwachs  mit  viel  A.  aus,  destilliert  den  A.  ab  uud  presst  den 
abgekülilteu  Eückstaud  des  alkoholisclien  Auszuges  aus,  wäscht  ihn  mit  h.  W. ,  befreit  vou 
W.  und  erwärmt  rait  Tierkoble.  Mau  erhitzt  nun  den  Rückstand  durch  12  Stunden  mit  Kali 
uud  Kalikalk,  verteilt  die  Masse  in  h.  W.  und  neutralisiert  mit  Salzsäure.  Die  gefällteu 
Kalksalze  werden  ausgewaschen,  mit  einem  Geraisch  vou  gleichen  Teilen  Bzl.  und  A.  extrahiert 
und  dann  durch  h.  Salzsäure  zerlegt.  Die  freien  trocken  gepulverten  SS.  extrahiert  man  mit 
der  drcissigfachen  Menge  Methylalkohol  bei  70  °.  Aus  dem  Filtrat  kristallisiert  Cerotinsäure, 
die  Ulan  noch  mehrfach  aus  Holzgeist  umkristallisiert. 

Meliss  in  säure  CgpIIggOg. 
V.  Im  Bienen  wachs  (Marie)  ^j. 

E.  Seidenglänzende  Schuppen,  F.  91",  fast  unl.  in  Methyla.  und  in  Ae., 
11.  in  A.  und  Chlf,  in  der  Wärme.  Das  Bleisalz  kristallisiert  aus  Toluol  in 
Nadeln,  F.  118—119",  das  Silbersalz  ist  amorph,  in  Chlf.  und  Toluol  1., 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  94 — 95". 


B.  Fette. 

Die  tierischen  Fette  sind  der  Hauptsache  nach  neutrale  Fettsäureester  des 
Glyzerins,  CHg  .  OH  z.  T.  auch  des  Cholesterins  oder  Isocholesterins  uud  diesen 
CH  .OH 
CHg .  OH 

verwandten  Substanzen.    Von  ungesättigten  Fettsäuren  kommt  in  erster  Linie 
die  Ölsäure  ebenfalls  in  Form  von  Glyzeriden  oder  anderen  Estern  vor. 
Die  neutralen  Fette  sind  nach  folgendem  Schema  zusammengesetzt: 
CHg  .  O  .  (CO  .  R.)  =  Fettsäureradikal 
CH  .  0 .        „  = 
CHg .  0 .       „     =  „ 
Aus  dem  Gemenge  verschiedener  Fettsäureester,  die  z.  T.  gemischte  Ester 
sind,  sind  die  folgenden  rein  dargestellt  worden. 

C3H5(Ci4H2702)3  T  r  i  m  y  r  i  s  t  i  n.  CHg  .  O  .  CO  .  Cigll^- 

CH  .O.CO.C13H27 
CHg .  O  .  CO  .  C13H27 

V.  In  der  Kochenille 

E.  Aus  Ae.  in  Blättern  kristallisierend  F.  55",  beim  Erhitzen  auf  58"  er- 
starrt es  porzellan artig  und  schmilzt  dann  wieder  bei  49".    Erhitzt  man  jetzt 

1)  Heuriquez,  BB.  30.  1418.    '■i)  Auual.  de  oliim.  (7)  7.  145. 
ü)  Liebermanu,  BB.  18.  1982. 
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eine  halbe  Minute  lang  auf  50 »  so  wird  es  wieder  fest  und  zeigt  den  ursprüng- 
lichen F.  55".    LI.  in  A.,  Bzl.  und  Chlf. 

Tripalmitin  C3H5(C,oH3i02)3. 
V.    In  vielen  Fetten. 

E.    Undeutliche  Kristalle,  F.  65°  sU.  in  Ae. 

T r i  s t e  ar  i n  C3H5(CigH350.^)3. 
V.  In  den  festen  Fetten  der  Tiere.    Die  D.  aus  Tierfetten  ist  ungemein 
schwierig,  es  ki-istallisiert;  vorübergehend  bei  55»,  dauernd  bei  71,50  schmel- 
zend, lässt  es  sich  im  Vakuum  unzersetzt  destillieren,  ist  swl.  in  k.  A.,  1.  in 
kochendem. 

Trio  lein  C3H,(Ci8H3302)3. 

V.    In  Fetten. 

E.  Fl.    Siedet  unzersetzt  im  Vakuum,  wl.  in  A.,  sll.  in  Ae. 

Untersuchung  des  Fettes. 

Man  gewinnt  die  Fette  zur  Untersuchung  am  besten  aus  den  getrockneten, 
wasserfreien  Organen  durch  Extraktion  mit  Ae.,  Petroläther  oder  Tetrachlor- 
kohlenstoff im  Soxhletextraktionsapparat  bis  zur  Erschöpfung  des  Gutes.  Man 
darf  nicht  vergessen,  dass  die  extrahierte  Substanz  nicht  dm-chaus  Fett  ist, 
sondern  eine  Keihe  anderer  in  den  genannten  organischen  Solventien  1.  Stoffe 
enthält.  In  erster  Linie  ist  daran  zu  denken,  dass  Lezithin,  resp.  dem  Lezithin 
verwandte  Körper,  wie  Kephalin  etc.,  in  dem  Extrakt  vorhanden  sind.  Die  Best, 
der  Phosphorsäure  gibt  einen  Anhaltspunkt  für  die  Menge  der  dem  Fett  bei- 
gemengten lezithinartigen  Substanzen. 

Man  kann  die  Fette  auch  durch  Auslassen  (Ausschmelzen)  zur  Unter- 
suchung erhalten,    Natürlich  ist  dieses  Verfahren  kein  quantitatives. 

Tierische  Fette  enthalten  kurz  nach  dem  Auslassen  nui-  kleine  Mengen 
freier  Fettsäuren.    Sie  bestehen  vorwiegend  aus  neutralen  Glyzeriden. 

Die  Fette  sind  in  k.  A.  nur  swl.,  11.  in  Chlf.,  Tetrachlorkohlenstoff,  Bzl, 
Petroleum  und  Petrolae. 

Die  Untersuchung  der  Fette  geschieht  nach  bestimmten  Konstanten:  Ver- 
seifungszahl, Jodzahl,  Reichert-Meisslzahl,  Hehnerzahl,  Azetylzahl. 

Verseifungszahl. 

Die  Verseifungszahl  gibt  (in  Promille  ausgedrückt)  die  Menge  Ätz- 
kali an,  welche  zur  Bindung  aller  in  dem  untersuchten  Fette  enthaltenen  (freien 
und  in  Esterform  enthaltenen)  Fettsäuren  notwendig  ist. 

Ausführung.  1—2  g  des  zu  untersuchenden  Fettes  werden  mit  25  ccm 
40/oiger  alkoholischer  Kalilauge  unter  Rückflusskühlung  auf  dem  Wasserbade  eine 
halbe  Stunde  lang  im  schwachen  Sieden  erhalten.  Man  schwenke  den  Kolben 
häufig  um.    Die  noch  w.  Lng.  titriere  man  mit  N.-Salzsäure  und  Phenolphtalein 
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als  Indikator  zurück.  In  der  gleichen  Menge  alkoholischer  Kalilauge  bestimme 
man  den  ursprünglichen  Titer. 

J  0  d  z  a  h  1. 

Die  Fette  enthalten  neben  den  n.  Fettsäuren  ungesättigte  Fettsäuren,  die 
Halogene  aufzunehmen  vermögen. 

Die  Jodzahl  gibt  nun  an,  wieviel  Prozente  Jod  von  einem  Fette  aufge- 
nommen werden. 

Ausführung  nach  Hübl.  Man  löst  25  g  Jod  in  500  ccm  A.  und  30  g 
Sublimat  in  500  ccm  A.,  mischt  beide  Lsgg.  vor  dem  Versuche.  Das  Reagens 
soll  24  Stunden  lang  gemischt  stehen.  Nach  dieser  Zeit  ist  es  schlecht  brauchbar. 

Man  löst  etwa  1  g  Fett  in  10  ccm  Chlf.,  lässt  25  ccm  der  Jodlsg. 
zulaufen,  schliesst  die  Stöpselflasche  und  hält  sie  an  einem  dunklen  Orte 
etwa  18  Std.  Hierauf  setzt  man  15 — 20  ccm  einer  107oigen  Jodkaliumlsg.  zu, 
schüttelt  um  und  verdünnt  mit  500  ccm  W.  und  titriert  mit  Natriumthiosulfatlsg. 
zurück,  bei  Verwendung  von  Stärke  als  Indikator. 

Das  absorbierte  Jod.  wird  auf  Prozente  der  angewendeten  Fettmeuge  umge- 
rechnet; die  gefundene  Zahl  ist  die  Jodzahl. 

Beispiel:  0,8  g  Fett  in  10  ccm  Chlf.  gelöst  werden  mit  25  ccm  Jodlsg.  versetzt.  Diese 
Jodlsg.  erforderte  60,9  ccm  einer  Thiosulfatlsg.,  welche  so  gestellt  war,  dass  16,45  ccm  genau 
0,2  g  Jod  entsprachen.  Für  die  Eücktitration  wurden  21,4  ccm  Thiosulfatlsg.  verwendet.  Es 
wurde  also  so  viel  Jod  von  dem  Fette  aufgenommen,  als  60,9—21,4  =  39,5  ccm  Thiosulfatlsg. 

entspricht.    Nun  entsprechen  0,2  g  Jod  16,45  ccm  der  Thiosulfatlsg.,  folglich  ^'jg^^''^  = 

0,4802  Jod.  Es  absorbierten  also  0,8  g  Fett  0,4802  Jod.  100  g  Fett  absorbierten  also 
60,02  g  Jod.    Die  Jodzahl  dieses  Fettes  ist  daher  60,02. 

Die  Jodzahl  des  Menschenfettes  ist  58,9 — 73,3. 

Die  Reichert-Meisslzahl. 
Diese  gibt  die  Anzahl  ccm  einer Kalilauge  an,  die  zur  Neutralisation 

der  löslichen  flüchtigen  Fettsäuren  notwendig  sind,  die  aus  5  g  Fett  beim  Reichert- 
schen  Destillationsverfahren  erhältlich  sind. 

Ausführung:  Genau  5  g  Fett,  2  g  festes  Ätzkali  und  50  ccm  TC/oiger  A.  werden 
auf  dem  Wasserbade  in  einem  200  ccm  -Kolben  verseift,  bis  der  A.  völlig  verdampft  ist.  Die 
gebildete  Seife  löst  man  in  100  ccm  W.  und  setzt  40  ccm  10  "/o  ige  Schwefelsäure  zu  und  ein 
Stückchen  Bimstein,  man  destilliert  nun  langsam  110  ccm  (innerhalb  einer  Stunde)  ab  und  filtriert 

100  ccm  durch  ein  trockenes  Filter  in  einen  Messkolben  und  titriert  mit  —  Kalilauec  bei 

Gegenwart  von  Phenolphtalein,  rechnet  auf  die  Gesamtmenge  des  Destillates  um.  Die  gefun- 
dene Zahl  ist  die  Reichert-Meisslzahl, 

Die  Hehn  er  zahl. 

Diese  gibt  in  Prozenten  den  unverseifbaren  Anteil,  sowie  die  Menge  unl. 
Fettsäuren  an. 

Ausführung:  Das  (geschmolzene  und  filtrierte)  Fett  wird  (3—4  g)  mit  2  g  Ätzkali 
und  50  ccm  A.  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbnde  erhitzt  bis  klare  Lsg.  erfolgt 
ist  und  der  Zusatz  von  einem  Tropfen  dest.  W.  keine  Trübung  hervorbringt:  dann  dampft 
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luua  den  A.  ab  und  löst  den  Rücksttiud  in  150  ccn\  W.,  setzt  verdünnte  Schwefelsilure  bis 
zur  deutlich  sauren  Reaktion  zu,  erhitzt  die  Flüssigkeit,  bis  die  Fettsäuren  als  klares  Öl 
sdiwimmen,  filtriert  auf  einem  gewogenen  ,  mit  h.  W.  benetzten  Filter,  wäscht  die  Fettsäuren 
auf  den»  Filter  mit  h.  W.  aus,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagiert,  steckt  deu  Trichter 
mit  dem  Filter  noch  bevor  die  Waschflüssigkeit  abgelaufen  in  k.  W.,  um  die  Fettsäuren  er- 
starren zu  lassen,  trocknet  dann  das  Filter  mit  den  Fettsäureu  bei  100"  zur  Konstanz. 

Azetylzalil. 

Sie  gibt  die  Milligramme  Ätzkali  (KOH)  an,  welche  zur  Neutralisieruiig 
der  Essigsäure  verwendet  werden,  die  bei  der  Verseifung  von  1  g  azetylierten 
Fettes  entsteht. 

Die  hydi'oxylhaltigen  Fettsäuren  lassen  sich  mit  Essigsäureanhydrid  azety- 
lieren  und  jedem  alkoholischen  Hydroxyl  entspricht  eine  eintretende  Azetyl- 
gruppe. 

Ausführung  (nach  Benedikt-Lewkowisch)  i) :  10  g  Fett  werden  mit  20  g  Essigsäureauhydrid 
1 — 2  St.  unter  Rückflusskühhmg  erhitzt,  die  Lsg.  wird  mit  500  ccm  siedendem  W.  vermischt 
und  unter  COa-Durchleitung  eine  ^2  St.  erhitzt.  Dann  lässt  man  das  Gemisch  sich  scheiden, 
hebert  das  W.  ab  und  kocht  noch  3  mal  die  Ölschichte  mit  W.  aus,  bis  das  W.  auf  Lakmus 
nicht  mehr  sauer  reagiert.  Durch  zu  langes  Kochen  tritt  Verseifung  des  Azetylproduktes  ein. 
Man  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter  im  Trockenschrank,  verseift  dann  etwa  5  g  des 
azetylierten  Produktes  mit  einer  gemesseneu  Menge  alkoholischem  Kali  und  geht  nun  nach 
einem  der  beiden  folgenden  Verfahren  vor : 

1.  Destillationsverfahren.  Man  übersättigt  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  10°/oiger 
Schwefelsäure  und  destilliert  die  saure  Flüssigkeit  im  Dampfstrom  und  gewinnt  600 — 700  ccm 

N 

Destillat.    Das  Destillat  titriert  man  mit  —  Lauge  und  Phenolphtalein.  Die  Anzahl  verbrauchter 

ccm  wird  mit  5,61  multipliziert  und  durch  das  GcM'icht  der  verwendeten  Substanzmenge  divi- 
diert.   Das  Resultat  ist  die  Azetylzahl. 

Oder  2.  Filtrationsverfahren.  Man  setzt  zu  der  verseiften  Masse  soviel  Normalschwefel- 
säure zu,  als  genau  der  verwendeten  Menge  alkoholischen  Kalis  entspricht  und  erwärmt  vor- 
sichtig. Die  Fettsäui-en  sammeln  sich  auf  der  Oberfläche.  Man  filtriert  die  Fettsäuren  ab, 
wäscht  mit  siedendem  W.  aus ,  so  lange  das  Waschwasser  sauer  reagiert  und  titriert  mit 

jif  Kali.    Berechnung  wie  heim  Destillationsverfahren. 

Die  Azetylzahl  ist  nur  dann  eine  Konstante,  wenn  das  Fett  ausschliess- 
lich Triglyzeride  enthält.  Sonst  ist  sie  eine  variable  Zahl  für  Fett,  welche 
Alkohole,  Mouoglyzeride,  Diglyzeride,  oxydierte  SS.  und  unbekannte  SS.  anzeigt. 

Säurezahl. 

Diese  gibt  in  Milhgrammen  die  Menge  Ätzkah  (KOH)  an,  welche  not- 
wendig ist,  um  die  in  1  g  Fett  enthaltenen  freien  Fettsäuren  zu  neutralisieren. 

.  N 

Ausführung:    Man  wägt  10  g  Fett  ein,  löst  diese  in  50  ccm  A.  und  titriert  mit 
Lauge  und  Phenolphtalein. 

(Köttstorferzahl.  Diese  drückt  die  freie  S.  durch  die  Anzahl  von 
ccm  normaler  Kalilauge  aus,  die  zur  Neutralisation  von  100  g  Fett  nötig  sind.) 

Glyzerinbestimmung  im  Fett. 
Liegen  nur  Triglyzeride  vor,  so  lässt  sich  aus  der  Verseifungszahl  der  Gly- 
zeringehalt ohne  weiteres  berechnen.    1  g  verwendetes  KOH  entspricht  einem 
Gehalt  von  0,54  664  g  Glyzerin. 


1)  Journ.  See.  Chim.  Industr.  1897.  503. 
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Olyzerinbestimmung  in  Fetten  nach  den  Azetin verfahren  von  Benedikt-Cantor  i). 

Man  verseift  20  g  Fett  mit  allcoholischem  Kali,  verdunstet  den  A.  auf  dem  Wasserbade, 
versetzt  die  Seife  mit  verd.  Scliwefelsäure,  filtriert  von  den  freien  Fettsäuren  ab,  neutralisiert 
<ias  Filtrat  mit  Baryumkarbonat,  filtriert  und  verdunstet  auf  dem  Wasserbade  fast  zur  Troclcne, 
zieht  dann  mit  A.-Ae.  aus,  dunstet  den  Auszug  ein,  trocknet  den  Rückstand  (Rohglyzerinj  im 
Exsikkator  und  wägt.  Dann  werden  1,5  g  des  Rohglyzerins  mit  7—8  ccm  Essigsäureaubydrid 
und  3  g  geschmolzenem  Natriumazetat  IV2  St.  lang  unter  Rückflusskühlung  erhitzt,  man 
giesst  dann  50  ccm  w.  W.  durch  den  Kühler  und  löst  unter  Umschwenken  das  gebildete 
Azetin  (Glyzerin-Triazetat)  auf.  (Triazetin  ist  mit  Wasserdämpten  flüchtig,  man  darf  also  den 
Kühler  beim  Lösen  nicht  abnehmen.)  Die  Lsg.  wird  von  dem  flockigen  Nd.  in  einen  weitlial- 
sigeu  V2  1-Kolben  abfiltriert  und  erkalten  gelassen.  Mau  setzt  Pheuolphtalein  zu  und  neu- 
tralisiert genau  die  freie  Essigsäure  mit  verd.  Natronlauge.  Ma,u  neutralisiert  bis  zum  Auf- 
treten eines  rötlich  gelben  Tones.  Dann  setzt  man  25  ccm  10  "/o  ige  Lauge  zu,  kocht  ^li  St. 
lang  und  titriert  den  unverbrauchten  Überschuss  zurück.  Vorher  bestimmt  man  titrimetrisch 
genau  den  Gehalt  der  verwendeten  10  "/o  igen  Lauge.  1  ccm  zur  Bindung  der  bei  der  Verseifuug 
entstandenen  Essigsäure  verbrauchten  Normallsg.  entspricht  0,03067  g  Glyzei-in. 

Unverseifbarer  Anteil. 
Die  Fette  enthalten  ausser  den  Glyzeriden  der  Fettsäure  meist  noch  Fett- 
säureester der  Cholesterine  und  anderer  Alkohole,  freies  Cholesterin  imd  Lezi- 
thin, sowie  andere  noch  nicht  genau  bekannte  Substanzen, 

Bei  der,  wie  beschrieben,  vorgenoinmeneu  Verseif ung  ist  der  unverseif- 
bare  Anteil  meist,  wenn  nicht  grössere  Mengen  vorhanden,  in  der  Seife  gelöst 
und  kann  dieser  mit  Ae.,  Petrolae.  oder  Chlf.  entzogen  werden.  Manchmal 
geht  hierbei  ein  wenig  der  Seife  mit  in  Lsg.  Die  schwierige  Scheidung  der  ätheri- 
schen Schichte  von  der  Seifenlsg.  wird  beschleunigt  durch  Zusatz  von  etwas  A. 
oder  Glyzerin.  Der  Rückstand  des  ätherischen  Auszuges  ist  der  unverseifbare 
Anteil  des  untersuchten  Fettes. 

Menschenfett  enthält  0,33  "/o  Unverseifbares.  Wollwachs  43,1— 51,8  °/o 
Kuochenfett        0,5 — l,8*'/o  Bieuenwachs  52,0 — 5d,6''/o 

Schweinefettt  0,35  »/o.  Walrat  b\,b^lo. 

Abscheidung  und  Trennung  der  einzelnen  Fettsäuren. 
Liegt  die  Verseifungszahl  über  200  und  die  Reichert-Meisslzahl  über  5, 
so  sind  im  Fette  flüchtige  Fettsäuren  vorhanden. 

Quantitative  Trennung  der  gesättigten  und  ungesättigten  Fettsäuren. 

Man  verseift  3 — 4  g  Fett  in  üblicher  Weise,  neutralisiert  mit  Essigsäure 
und  verdünnt  mit  W.  auf  100  ccm.  Man  löst  3  g  Bleizucker  in  180  ccm  W., 
kocht  auf  und  giesst  die  Bleilsg.  unter  Umschütteln  in  die  Seifenlsg.  Man 
füllt  den  Kolben  nun  ganz  mit  h.  W.  und  lässt  erkalten.  Nun  filtriert 
man,  wäscht  die  Bleiseifen  mehrfach  mit  h.  W.,  lässt  auskühlen  und  filtriert. 
Die  Hauptmasse  der  Bleiseifen  hängt  an  den  Kolbenwänden.  Man  übergiesst 
die  Bleisalze  mit  150  ccm  Ae.  und  verteilt  die  Bleisalze  in  diesem  und  erwärmt 
unter  Umschütteln.  Sobald  die  ungelösten  Bleisalze  sich  in  ein  feines  Pulver 
verwandeln,  lässt  man  den  Ae.  auskühlen,  filtriert  durch  ein  Faltenfilter  in  einen 


1)  Zelts,  f.  augew.  Ch.  1S88.  460. 
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Scheidetrichter  und  bringt  n.it  kleinen  Mengen  Ae.  die  ungelösten  Bleisake  auf 
da.  Filter  Die  ätherische  Lsg.  wird  nun  mit  verdünnter  Salzsäure  geschüttelt, 
dann  trennt  man  die  Ätherschichte  ab  und  wäscht  sie  nochmals  '"i^  W  /dtnert 
nun  die  ätherische  Lsg.  in  einen  Kolben  und  destilliert  den  Ae.  im  CO,-&trom  ab. 
Der  Rückstand  nach  Abdestillieren  des  Ae.  besteht  aus  den  ungesättigten  SS., 
•die  man  nun  trocknet  und  wägt.    (Nach  Varrentrapp-Lewkowitsch). 

Verschiedene  tierische  Fette  und  Öle. 
Die  Öle  der  Seetiere  haben  hohe  Jodzahlen,  nehmen  sehr  viel  Sauerstoff 
auf  und  -eben  kein  Elaidin  (Einwirkungsprodukt  von  salpetriger  S.  auf  Olein), 
ähneln  aTso  den  trocknenden  vegetabilischen  Ölen,  während  die  Ole  der  Land- 
tiere den  nicht  trocknenden  vegetabilischen  Ölen  ähnlich  sind,  da  sie  niedrige 
Jodzahlen  zeigen,  Sauerstoff  nicht  leicht  absorbieren  und  harte  Elaid.ne  liefern. 

Die  Leberöle  der  Seetiere  enthalten  viel  Cholesterin  und  andere  unver- 
seifbare  Substanzen.  In  Schwefelkohlenstoff  gelöst  geben  sie  mit  konz.  Schwefel- 
.äui-e  blaue  Färbung;  (ranzige  Öle  geben  bei  dieser  Reaktion  Purpurfärbung). 
Lä-t  man  die  Chloroformlsg.  eines  Leberöles  nach  dem  Durchschütteln  mit 
Phosphormolybdänsäure  stehen,  so  bildet  sich  ein  blauer  Grenzring.  Ranzige 
Leberöle  geben  hiebei  keine  deutliche  Färbung. 

Im  Dorschleberöl  kommen  Fettsäuren  der  Reihe  CnH-^n-eO^  vor,  ferner 
Cholesterin  0,46- 1,32  «/o.  einige  Basen  in  minimaler  Menge  und  0,02  "/o  Jod 
in  organischer  Bindung. 

Walfischtran  besteht  fast  ausschliesslich  aus  Glyzeriden. 

Delphintran  besteht  aus  Glyzeriden  und  Cetylpalmitat. 

Menschen  fett 

besteht  hauptsächlich  aus  Tripalmitin  und  Dioleostearin,  enthält  weder  Myristin- 
säure  noch  Laurinsäure.  Spez.  Gew.  bei  lö"  0,9179,  Erstarrungspunkt  lo  , 
F  17  5  0M,  Verseifungszahl  193,3-204,3,  Jodzahl  57,2-66,31  (verschiedene 
Beobachter),  Reichert-Meisslzahl  0,25-2,12  (verschiedene  Beobachter).  Hehner- 
zahl 93,92-96.    Brechungsexponent   mit    dem  Butterrefraktometer   bei  40 

Die  Fettsäuren  aus  Menschenfett  haben  Erstarrungspunkt  30,50,  p.  35,50^ 
Jodzahl  64,  Jodzahl  der  flüchtigen  Fettsäuren  43,3.  Die  Jodzahl  des  Fettes 
steigt  von  der  Geburt  von  43,3  bis  auf  67,25  nach  einem  Jahre,  wodann  sie 

konstant  bleibt.    .  „    -  , 

Das  Menschenfett  enthält  kleine  Mengen  freier  S.  0,003-0,062  «/o 2).  Leber- 
fett 1  4482  0/0  Das  Fett  der  Neugeborenen  ist  konsistenter  als  das  Erwachsener. 
Die  Fettsäuren  Neugeborener  haben  F.  51«,  Erwachsener  38"«)^  Menschen- 
fett enthält  Cholesterin   0,25  0/0  und   Lezithin  0,080/o.    Spez.  Gew.  0,3UJ. 


1)  Mitchell  Analynt.  18%,  S.  172.  2)  F.  Hoftnanu,  Festschrift  f.  C.  Ludwig  1875. 
3)  L.  Langer,  Wiener  Akad.  d,  Wiss.  1881. 
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Kohlenoxyd. 


Verseifungszahl  des  Fettes  Erwachsener  193,9—200,  bei  Kindern  204, H.  Die 
Reichert-Meisslzahl  ist  an  der  untersten  Grenze,  welche  überhaupt  für  Säuge- 
tierfette nachgewiesen  wurde.  Das  Fett  der  Neugeborenen  nähert  sich  in  seiner 
•Zusammensetzung  dem  Milchfett  ausserordentlich.  Jodzahl  62,5  73,3  bei  Er- 
wachsenen, bei  Kindern  47,3—58,1.  Das  Fett  Erwachsener  besteht  fast  aus- 
schliesslich aus  Glyzeriden  der  Ölsäure,  Palmitinsäure  und  Stearinsäure.  Das 
menschliche  Fett  zeigt  in  seiner  chemischen  Zusammensetzung  kein  ünterschei- 
-dungsmerkmal  gegenüber  den  Fetten  der  übrigen  höheren  Säugetiere  i).- 

F  r  a  u  e  n  m  i  1  c  h  f  e  1 1. 

Das  Fett  der  Frauenmilch  ist  sehr  arm  an  flüchtigen  und  wasserlöslichen  SS 
reich  an   ungesättigten  SS.    (1,4  "/o  flüchtige  SS.,    1,90/0   wasserlöshche  SS.! 
41,40/0  ungesättigte  SS.)    Die  flüchtigen  SS.  enthalten  höchstens  Spuren  von 
Buttersäure;  die  Fettsäuren  bestehen  aus  Capron-,  Capryl-  und  Caprinsäure,  Pal- 
mitin-,  Stearin-  und  Ölsäure,  wahrscheinlich  auch  aus  Myristinsäure. 

F.  der  unlöslichen  Fettsäuren  37  — 39  0C. 

F.  des  Fettes  selbst  30 — 31 «  C. 

Wollfett. 

Enthält  weder  Stearinsäm-e  noch  Palmitinsäure.  Hingegen  Cholesterin, 
Isoscholesterin,  Cerylalkohol.  Marchetti  fand  im  Lanolin  einen  A.  CigH^^O ! 
F.  102—1040.  Lanolinalkohol  benannt,  der  durch  Chromsäm-e  zu  LanoTinsäure 
C^gHagOa  oxydier!  wird  2). 

Bienenwachs. 

Besteht  hauptsächlich  aus  roher  Cerotinsäure,  welche  40  "/o  homologer  SS 
enthält  und  aus  Myricylpalmitat,  kleinen  Mengen  freier  Melissinsäure  C^U^^O, 
oder  CgiHegOg,  Myricylalkohol ,  Cerylalkohol.  Heptacosan  C,,K,„  Hentria- 
«ontan  C31H64.    Der  Kohlenwasserstoffgehalt  des  Bienen wachses '  beträgt  13  «/o. 


C.  Kohleiioxyd  und  Kohlensäure. 

Kohlenoxyd  CO. 

V.    Li  den  Blut-  und  Respirationsgasen. 

E.    Mit  bläulicher- Flamme  brennende.?,  giftiges  Gas. 

In  der  Gasanalyse  trennt  man  Kohlenoxyd  von  Methan  und  Wasserstoff 
durch  eme  Chromsäurelsg.,  die  Kohlenoxyd  rasch  zu  Kohlensäure  oxvdiert») 

Eine  salzsaure  Kupferchlorürlsg.  absorbiert  Kohlenoxyd.  Noch  besser 
absorbiert  eme  ammoniakalische  Kupferchlorürlsg.  Ammoniakalische  Silberlsg 
Avird  schon  in  der  Kälte  von  Koiilenoxyd  reduziert. 

1)  Jaeckle,  HS.  36.  53.    2)  Atti  K.  Ac.ul.  dei  Lincei  Rom  (5)  3.  II.  352 
3)  Ludwig,  Liebigs  Ann.  Iß2.  47. 


Oxyfetibilurei). 
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Ebenso  wird  Pallacliumclilorürlsg.  von  Kohlenoxyd  zu  Palladium  reduziert. 
(Mau  verwendet  eine  Lsg.  die  in  10  ccm  1  mg  Cblorür  und  2  Tropfen  Salz- 
säure enthält.)  Am  besten  weist  man  Kohlenoxyd  nach,  indem  man  das  zu 
untersuchende  Gas  mit  frischer  Blutlsg.  schüttelt.  Das  Blut  zeigt  dann  bei 
spektralanalytisclier  Untersuchung  den  Streifen  des  Kohlenoxydhämoglobins,  der 
zum  Unterschiede  von  den  Streifen  des  Oxyhämoglobins  dm'ch  Schwefelammon- 
zusatz  nicht  verändert  wird.    (S.  Spektraltafel). 

COg  Kohlensäure,  Kohlensäureanhydrid. 

V.  In  der  Exspirationsluft,  in  den  Darmgasen,  in  den  Gasen  der  Gewebe, 
Sekrete  und  Exkrete  kommt  die  Kohlensäure  frei  vor;  ausserdem  gebunden  als 
kohlensaures,  oder  saures  kohlensaures  Salz  in  allen  Gewebsflüssigkeiten. 

E.  Gas  von  schwachsaurer  Eeaktion  in  wss.  Lsg.  W.  absorbiert  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  und  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  das  gleiche  Vol.  COg. 

Die  Salze  sind  meist  kristallisierende  Verbindungen.  Als  zweibasische 
Säure  gibt  die  Kohlensäure  zwei  Reihen  von  Salzen,  saure  und  normale.  Die 
sauren  Salze  zerfallen  schon  beim  Erwärmen  ihrer  Lsgg.  auf  55 — 60°,  ebenso 
beim  Evakuieren  der  Lsgg.  Mit  verd.  SS.  zusammengebracht  brausen  alle 
Karbonate  auf. 

CO2  trübt  beim  Durchleiten  Kalkwasser  und  Barytwasser. 

Quantitativ  bestimmt  man  sie  dm-ch  Durchleiten  des  (trockenen)  Gases 
durch  Kalilauge  oder  durch  Absorption  einer  Gasprobe  im  Eudiometer  mittelst 
einer  Kalikugel. 


D.  Oxyfettsäuren. 

^  ÖOOH.  <^^yoxylsäure  C^U^O^. 

V.  Bei  der  Autooxydation  des  Glykokolls,  des  Kreatins  und  Kreatinins  ^) 
sowie  im  Harne  (?). 

E.  Das  Kalziumsalz  reduziert  bei  Siedehitze  Silberlsg.  unter  Spiegelbil- 
dung. Charakteristisch  ist  das  Kalziumsalz,  welches  mit  überschüssigem  Kalkw. 
ein  unl.  basisches  Salz  Ca3(C4H508)2  gibt.  Li  einer  wss.  Glyoxylsäurelsg.  erzeugt 
Phenylhydrazin  einen  charakteristischen  Nd.  von  Phenylhydrazinglyoxylsäure 
CgHg  .  NgH  :  CH  .  COOH.  Sie  gibt  mit  Tryptophan  (s.  d.)  eine  rotviolette 
Farbenreaktion.  Die  Glyoxylsäure  ist  eigentlich  eine  Aldehydsäure,  der  Formel 
COH  .  COOH.  Die  wasserhaltige  Säure  CH(0H)2  .  COOH  kristallisiert  im  Ex- 
sikator  in  rhombischen  Prismen, 

Nachweis,  Zur  Identifizierung  dient  am  besten  die  Verbindung  mit  Amino- 
guanidin:  NHg  .  C(NH) .  N  :  CH  .  COOH.  Die  kristallwasserfreie  Substanz  hat 
F.  Ibb^). 


1)  Dakin,  Jourii.  of  biolog.  ehem.  I.  271. 
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Oxyfett  säuren. 


CgH.Og  Milchsäuren  CHg  .  CH(OH) .  COOH. 
Razemische  a-Milchsäure. 
(i-Milchsäure,  A.thylidenmilchsäure,  Gärungsmilchsäure,  a-Oxypropionsäure.) 

V.  Inkonstant  im  Magen-  und  Darminhalt  bei  Gärungen,  in  den  Muskeln 
neben  Fleischmilchsäure  In  der  grauen  Substanz  des  Gehirnes  (Gscheidlen)  ^j, 
aber,  alle  Angaben  über  das  Vorkommen  von  inaktiver  Milchsäure  in  den  Organen 
(ausser  im  Mageninhalt)  sind  nach  Moriya^)  unrichtig. 

Sie  entsteht  beim  Erhitzen  oder  auch  blossem  Stehenlassen  von  Zucker 
mit  verdünnter  Lauge,  bei  der  Milchsäuregärung  der  Kohlehydrate. 

Milchsaurer  Kalk  gärt  bei  der  Buttersäuregärung  zu  buttersaurem  Kalk 
unter  Abspaltung  von  Wasserstoff  und  Kohlensäure.  Spaltpilze  erzeugen  aus 
Milchsäure  Propionsäure,  Essigsäure  und  manchmal  u.Valeriansäure.  Bei  anae- 
rober Gärung  erhielten  Kerry  und  Fränkel^)  aus  Milchsäure  Propylalkohol, 
Ameisensäui'e  und  Buttersäure. 

E.  Sirup,  welcher  aber  durch  Destillation  im  Vakuum  gereinigt  bei  starkem 
Abkühlen  kristallisiert 

Die  kristallisierte  Milchsäure  hat  F.  -|-  1 sie  ist  sehr  hygroskopisch  und 
zerfliesslich. 

L.  in  W.,  A.,  Ae.,  reagiert  und  schmeckt  stark  sauer,  geht  mit  Wasserdämpfen 
zum  kleinen  Teil  über.  Die  S.  geht  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  sowie  durch 
Erhitzen  in  das  Anhydrid  über. 

Auf  150 im  trockenen  Luftstrom  erhitzt  geht  die  Milchsäure  in  das  in 
Nadeln  kristallisierende  Laktid  CH3  .  CH  .  0  .  CO 

I  I 

CO  .  O  .  CH  .  CHg 

über:  CgHgO^,  F.  124,5^  Siedep.  255°,  welches  beim  Kochen  mit  W.  und 
Zinkkarbonat  das  Zinksalz  der  i-Milchsäure  liefert.  (Aktive  Milchsäure  kann 
auf  diesem  Wege  in  inaktive  übergeführt  werden.) 

Die  Alkalisalze  der  Milchsäure  sind  Sirupe,  nur  das  Lithiumsalz  kristalli- 
siert sehr  schön  und  ohne  Kristallw.    Bleisalz  und  Barytsalz  sind  amorph,  11.  in  W. 

Charakteristisch  ist  die  Zinkverbindung,  sowie  die  Kalzium  Verbindung. 

Das  Zinklaktat  Zn(C3H503)2  +  SHgO ,  swl.  in  W.,  unl.  in  A.  18,18  ^  o 
Kristallw.  enthaltend;  (Das  Zinksalz  der  aktiven  Milchsäure  ki-istallisiert  mit 
2  Mol.  W.),  verliert  bei  110°  das  gesamte  Kristallw. 

Kalziumlaktat  Ca(CgHg03)a  -|-  bH^O  blumenkohlähnliche  Kugeln  von  feinen 
mikroskopischen  Nadeln.  (Das  Kalziumsalz  der  aktiven  S.  hat  dieselbe  Kristall- 
form aber  nur  4  Mol.  Kristallw.) 

Die  Gärungsmilchsäure  gibt  wie  die  aktiven  Milchsäuren  die  Uffelmannsche 
Reaktion  (s.  Fleischmilchsäure). 


1)  Heintz,  Liebigs  Ann.  167.  320.  2)  Pflügers  Arch.  S.  171.  3)  HS.  43.  397. 
*)  M.  f.  C.  12.  350.    •=>)  Krafft  und  Dyes,  BB.  28,  2589. 
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cl- Milchsäure  (Fleischmilchsiiure,  Paramilchsäure)  CHg  .  CH(OH) .  COOH. 

V.  Im  Harn  unter  pathologischen  Umständen  bei  Sauerstoffmangel,  Intoxi- 
kationen etc.  in  grösseren  Mengen,  in  Muskeln,  Gehirn  etc. 

Die  Milchsäure  in  allen  Organen,  auch  im  Gehirn  ist  d-Milchsäure,  alle 
Angaben  über  inaktive  Milchsäure  sind  unrichtig  i). 

E.  Färb-  und  geruchloser  Sirup,  11.  in  W.,  A.,  Ae.,  im  Vakuum  destilliert 
kristallisiert  sie,  mit  Wasserdämpfen  ist  sie  etwas  flüchtig,         =  -|-  3,5  °. 

Die  Salze  sind  linksdrehend.  Charakteristisch  ist  das  Zinksalz  mit  2  Mol. 
Kristallw.  (gärungsmilchsaures  Zinksalz  enthält  3  Mol.  Kristallw.)  (0311503)2 
Zn  +  2  H2O,  ÖD  =  —  6,06,  und  das  Kalksalz  (C3H503)2Ca  -f  4H2O,  Doppel- 
büschel von  ausserordentlich  feinen  Nadeln.  Das  Kalksalz  kann  auch  mit 
4 1/2  Mol.  HgO  kristallisieren. 

Nachweis:  Reaktion  von  Uf feimann:  2— 4 «/o ige  Phenollsg.  mit  einigen 
Tropfen  Eisenchlorid  blauviolett '  gefärbt,  wird  durch  Milchsäure  kanariengelb. 

Nachweis  der  Milchsäure  iu  Organen  (nach  Hammarsten). 

Man  kocht  die  Organe  erschöpfend  mit  W.  aus,  koaguliert  in  der  Siede- 
hitze unter  Zusatz  von  wenig  Schwefelsäure,  filtriert  h.  und  neutralisiert  die  h. 
Flüssigkeit  genau  mit  Baryt,  filtriert  und  dampft  zum  Sirup  ein,  den  man  mit 
A.  völhg  erschöpft.  Aus  dem  alkoholischen  Extrakt  destilliert  man  den  A.  ab  und 
schüttelt  den  Rückstand  mit  Ae.  aus.  Den  in  Ae.  unl.  Teil  nimmt  man  mit 
W.  auf,  säuert  mit  Phosphorsäure  stark  an  und  extrahiert  laun  die  Milchsäm-e 
erschöpfend  mit  Ae.  am  besten  im  Schacherlapparat.  (Apparat  zur  konti- 
nuierlichen Ertraktion  von  Flüssigkeiten  mit  Ae.)  Der  Ae.  wird  abdestilliert, 
der  Rückstand  mit  W.  verdünnt  und  mit  Zinkoxyd  oder  Zinkkarbonat  gekocht, 
nach  einer  halben  Stunde  die  h.  Lsg.  abfiltriert,  eingeengt  und  der  Kristallisation 
überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  werden  lufttrocken  auf  Kristallwasser- 
gehalt durch  Trocknen  bei  115  ^  und  auf  Zinkoxydgehalt  durch  sehr  vorsichtiges 
Verbrennen  der  trockenen  Kristalle  geprüft. 

Fleischmilchsaures  Zink  hat  14,58  °/o  Kristallw.  Das  wasserfreie  Salz  ent- 
hält 33,42%  ZnO. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  ätherische  Milehsäurelsg.  wird  abgedunstet  mit  W.  ver- 
setzt und  mit  Bleiessig  etwa  vorhandene  Schwefelsäure  entfernt,  man  filtriert  und  versetzt 
mit  mehr  Bleiessig  und  mit  alkoholischem  Ammoniak  so  lange  noch  ein  Nd.  erfolgt.  Derselbe 
wird  abfiltriert,  mit  A.  gewaschen  und  bei  100"  getrocknet.  Er  hält  V8,5  PbO  entsprechend 
der  Formel  3PbO  .  2C3H6O3  (Palm).    Das  Verfahren  ist  un  v  erlässlich. 

CÄOg  /?-Oxybuttersäure  CHg .  CH(OH) .  CHg .  COOH. 

V.  Bei  schwerem  Diabetes  im  Harne,  bei  Scharlach,  Masern.  Stets  zu- 
sammen mit  Azetessigsäure  2).    Im  Blute  der  Diabetiker  3). 

In  schweren  Fällen  von  Diabetes  werden  täglich  bis  zu  2()  und  30  g  der 
S.  im  Harne  ausgeschieden. 

1)  Moriya,  HS,  43.  397.    2)  E.  Külz,  Z.  f.  Biol.  20.  105. 
3)  Hngounonque,  C.  r.  soc.  biol.  1887,  161. 
Pränkol,  Physiologische  Chemie.  2 
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Oxyfettsäuren. 


E.  Ist  von  Magnus-Levy  ^)  kristallisiert  erhalten  worden,  sonst  erhält  man 
sie  als  farblosen  mit  Wasserdämpt'en  nicht  flüchtigen  Sirup.  Sie  kristallisiert 
in  glashellen  Platten  F.  49  —  50".  L.  in  W.,  A.  und  Azeton. 

0^^  —  —.  24,12  0.  Die  Salze  drehen  ebenfalls  links,  wie  die  Säure,  sie 
sind  11.  in  W.,  swl.  in  abs.  A.,  aus  dem  sie  durch  Ae.  gefällt  werden. 

Erhitzt  man  /?  -  Oxybuttersäure  mit  W.  oder  verdünnter  Schwefelsäure,  so 
wird  sie  in  a-Crotonsäure  CHg  .  CH :  CH  .  COOH  (F.  71— 72«)  und  W.  ge- 
spalten.   Mit  Chrom  Säuremischung  oxydiert  liefert  sie  Azeton. 

Synthetisch  erhält  man  die  i-/J-Oxybuttersäure  durch  Einwirkung  von  Na- 
triumamalgam auf  Azetessigester  2). 

D.  Aus  Harn.  Man  benützt  nur  Harne,  welche  die  Eisenchloridreaktion  der  Azetessig- 
säure  stark  zeigen.  Man  gärt  sie  ganz  frisch  mit  Hefe,  verdampft  sie  zum  Sirup,  vermischt 
mit  dem  3  fachen  Vol.  A.,  destilliert  den  alkoholischen  Auszug  ab,  säuert  den  Eüekstnnd  mit 
Schwefelsäure  an  und  schüttelt  mit  Ae.  aus.  Der  Aetherrückstand  wird  in  W.  gelöst,  filtriert, 
mit  Tierkohle  entfärbt,  genau  mit  Natronlauge  neutralisiert  und  zum  Sirup  eingedampft. 
Dieser  Sirup  gibt  mit  konz.  Silbernitratlsg.  zusammengebracht  einen  Brei  haarfeiner  dicht  ver- 
filzter  Nadeln;  man  saugt  diese  ab  und  kristallisiert  sie  aus  lauwarmem  W.  um. 

Das  Silbersalz  C^H^OgAg  bildet  Vakuum  trocken  stern-  und  garbenförmig 
angeordnete  sehr  feine  Nadeln,  schmilzt  bei  schnellem  Erwärmen  auf  100°,  bei 
langsamem  nicht.    «0  =  — 10,1°  in  4%  Lsg.,  —  8,64  in  1,4%  Lsg. 

Das  Zinksalz  kristallisiert  in  Nadeln,  die  sich  schwer  in  A.  lösen  und  auch 
nicht  ganz  leicht  in  W.,  das  Kadmiumsalz  kristallisiert  in  Nadeln. 

Nachweis.  Wenn  der  vergorene  Harn  linksdrehend  ist,  so  dampft  man  ihn 
zum  Sirup  ein,  mischt  mit  dem  gleichen  Vol.  konz.  Schwefelsäure  und  destilliert 
ohne  Kühler  ab.  Es  bildet  sich  hierbei  a-Kroton säure.  Das  Destillat  kühlt  man 
gut,  wobei  diese  S.  auskristallisiert.  Kristalle  F.  72°.  Erhält  man  keine  Kri- 
stalle, so  schüttelt  man  das  Destillat  mit  Ae.  und  untersucht  den  Rückstand 
nach  Abdunsten  der  ätherischen  Lsg.  auf  Kristalle  von  F.  72°. 

Quantitative  Best,  im  Harn  nach  Darmstädter  ^).  100  ccm  Harn  werden  mit  Soda 
schwach  alkalisch  gemacht  und  fast  zur  Trockne  abgedampft,  mit  150  — 200  ccm  50— 55  "/oiger 
Schwefelsäure  unter  Ersatz  des  abdestiilierten  W.  2—2^/2  St.  destilliert,  bis  300—350  ccm 
übergegangen  sind.  Das  Destillat  wird  ausgeäthert,  der  Ae.  verjagt,  der  Eückstand  auf  160° 
erhitzt,  um  die  Fettsäuren  zu  vertreiben  in  W.  gelöst,  filtriert  und  titriert.  100  ccm  '/i" 
Natronlauge  entsprechen  0,86  g  Krotonsäure.  Der  für  Krotonsäure  gefundene  Wert  mit  1,21 
multipliziert  gibt  den  "Wert  für  (3-Oxybuttersäure. 

Quantitative  Best,  nach  Bergell*).  100— 300  ccm  Harn  werden  bei  schwach  alkalischer 
Reaktion  auf  dem  Wasserbade  zum  Sirup  eingeengt,  der  Eückstand  wird  nach  dem  Erkalten 
zunächst  mit  einem  Phosphorsäuresirup  unter  Kühlung,  dann  mit  20 — 30  g  fein  gepulverten, 
geglühten  Kupfersulfats  und  20 — 25  g  sehr  feinkörnigen  Sandes  verrieben ,  wodurch  ein 
trockenes  Pulver  erhalten  wird.  Die  so  getrocknete  Substanz  bringt  man  in  eine  Soxhlethülse 
und  erschöpft  mit  abs.  Ae.  völlig,  was  in  einer  Stunde  erreicht  ist.  Der  Ae.  wird  abdestilliert, 
der  Eückstand  in  20  ccm  W.  gelöst,  mit  sehr  wenig  Tierkohle  entfiirbt,  und  polarimetrisch 
untersucht.    «0=  — 24,12"  (nach  Maguus-Levy). 

Lanopalminsäure  CißllggOg. 
V,  Im  WoUsch weiss  ^). 

E.  F,  87 — 88°,  erstarrt  bei  85 — 83°  zu  strahlenförmigen  Kristallen.  Uni. 

*  1)  AePP.  45.  389.    a)  Wislicenus  Liebigs  Ann.  149.  205. 

3)  E.  Darmstädtcr,  HS.  87.  355.    -i)  HS.  33.  310. 
5)  Darmstädter  und  Lifschütz,  Bß.  29.  2890;  31.  71. 
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in  W.,  löst  sich  aber  in  W.  bei  Gegenwart  von  nur  wenig  A.  beim  Kochen 
khu  auf  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  weissen  kristallinischen  Brei.  LI. 
in  allen  organischen  Solventien,  unl.  in  wss.  Alkalien.  Das  neutrale  Kalisalz 
ist  nur  in  der  Wärme  beständig,  während  es  in  der  Kälte  in  das  saure  Salz 
und  freies  Alkali  zerfällt. 

D.  Die  Säure  findet  sich  in  dem  alkohollöslichen  Anteil  der  Kaliseife  aus 
WoUschweiss.  Man  verwandelt  die  SS.  in  die  Kalksalze,  zersetzt  diese,  nach 
vorhero-ehender  Entfernung  der  Alkohole  mittelst  Azeton,  mit  Salzsäure,  ver- 
wandelt  die  SS.  mittelst  Magnesiumazetat  in  Magnesiumsalze.  In  dem  in  h.  A. 
unl.  Magnesiumsalz  findet  man  die  Lanopalminsäure,  die  man  frei  macht  und 
aus  Methylalkohol  fraktioniert  kristallisiert. 

Die  S.  zeichnet  sich  durch  ihre  Eigenschaft  aus  in  geschmolzenem  Zu- 
stande sich  mit  W.  zu  emulgieren. 

Lanocerinsäure  CgoHggO^. 
V.   Im  Wollschweisse  der  Schafe. 

E.  Die  freie  S.  geht  leicht  in  das  Lakton  über.  Sie  ist  fast  unl.  in  W. 
und  k.  A.  11.  in  h.  A.  Auch  in  wss.  Alkalien  fast  unl,  sodass  die  Salze  nur 
aus  alkoholischer  Lsg.  dargestellt  werden  können.  Aus  A.  kristallisiert  die  freie 
S.  in  mikroskopischen  Blättchen,  die  zu  harten  spröden  Krusten  eintrocknen. 
In  Bzl.  schwer  1.,  anscheinend  unter  Abspaltung  eines  ^/a  Mol.  W.  Beim  Er- 
hitzen fällt  sie  bei  102°  zusammen,  schmilzt  bei  klar  bei  104 — 105"  und  er- 
starrt wieder  bei  103 — 101*^  zu  einer  weissen  Kristallmasse,  die  den  früheren 
F.  besizt. 

Die  S.  ist  nach  der  Analyse  ihres  Kaliumsalzes  eine  Dioxysäure. 
Beim  Schmelzen  auf  110 — 115"  entsteht  das  innere  Anhydrid  der  Lano- 
cerinsäure CgoHggOg. 

Durch  Kochen  mit  wss.  Salzsäure  erhält  man  das  Lanocerinlakton  als 
völlig  neutrale  Substanz  CgoH^gOg.  F.  86°,  erstarrt  kristallinisch  bei  85,5 — 85". 
LI.  in  siedendem  A.,  Ae.  und  kristallisiert  beim  Erkalten  wieder  heraus.  In 
Kohlenwasserstoffen  auch  in  der  Kälte  11. 

Das  innere  Anhydrid  entsteht  anscheinend  aus  der  Dioxysäure  durch  Aus- 
tritt eines  Mol.  HgO  aus  den  beiden  Hydroxylgruppen,  während  die  Karboxyl- 
gruppe  intakt  bleibt.  Bei  der  Bildung  des  Laktons  hingegen  verliert  die  Kar- 
boxylgruppe  und  ein  flydroxyl  zusammen  ein  Mol.  HgO. 

D.  Der  in  A.  unl.  Anteil  der  Seife  aus  WoUschweiss  wird  mit  Azeton 
erschöpft  und  dann  der  Rückstand  in  verd.  A.  gelöst  und  bei  gelinder  Wärme 
und  nach  stärkerer  Verdünnung  die  nötige  Quantität  Salzsäure  zugesetzt,  schnell 
filtriert  und  gewaschen.    Kleine  Mengen  Lakton  entfernt  man  mit  w.  Ae.  i). 


1)  Darmstädter  und  Lifschüt^,  BB.  2!).  1475. 
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Cocerinsäure  Cg^Hß^Og. 

V.  In  der  Kochenille  an  Cocerylalkohol  gebunden'), 

E.  F.  92— 93°.  Kristallisiert  aus  A.  Schwer  1.  in  organischen  Solventien. 
Wird  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Pentadekylsäure  C15H30O2,  F.  59—60°, 
übergeführt, 

Cocerylester  C3oH6o(C3iHßi03)2. 
V.   In  der  Kochenille.    E.  Atlasglänzende,  dünne  Blättchen  aus  Bzl,  F. 
106",    Swl.  in  organischen  k.  Solventien, 


E.  Ketokarbonsäuren. 

CoH.Oo  Brenztraubensäure  (Propanonsäure)  CH3  .  CO  .  COOH. 
V.  Bei  der  Hydrolyse  von  Proteinstoffen.  Mörner^).    Sie  ist  ein  sekun- 
däres Produkt. 

D.  Trockene  Weinsäure  wird  mit  der  dreifachen  Menge  Kaliumpyrosulfat 
auf  230°  erhitzt  und  das  Destillat  im  Vakuum  fraktioniert. 

E.  Siedep.   165°,  fl.,  1.  in  W.,  A.  und  Ae.    Die  reine  S,  erstarrt  im 

Kältegemisch.    F.  13,6°. 

Die  Brenztraubensäure  ist  sehr  leicht  veränderlich,  sowohl  beim  blossen 
Stehen,  als  auch  beim  Erhitzen  verwandelt  sie  sich  in  einen  nichtflüchtigen 
Sirup.   Beim  Stehen  bildet  sich  eine  zweibasische  Säure  CeHgOg.   F.  116 — 117°. 

Bei  der  Reduktion  von  Brenztraubensäure  mittelst  Natriumamalgam  oder 
Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  Milchsäure.  Beim  Sättigen  von  Brenztrauben- 
säure in  wss.  Lsg.  mit  Schwefelwasserstoff  entsteht  a-Thiomilchsäure.  CH3  . 
CH(SH) .  COOH.  Beim  Glühen  von  brenztraubensaurem  Kalk  mit  Kalkhydrat 
entsteht  Azeton  und  Azetaldehyd.  Beim  Kochen  mit  konz,  Natronlauge  entsteht 
Oxalsäure, 

Nachweis :  In  jeder  Verdünnung  gibt  Brenztrauben  säure  mit  Phenylhydrazin 
einen  charakteristischen  Nd,  von  Phenylhydrazonbrenzlraubensäure,  CHg  .  C(N2H 
.C6H5),COOH,  (Schöne  gelbe  Nadeln  F,  192°).  Brenztraubensäure  reduziert 
ammoniakalische  Silberlsg.  unter  Spiegelbildung.  Eine  mit  Kalilauge  versetzte 
Lsg,  gibt  mit  konz.  Nitroprussidnatriumlsg,  violette  Färbung,  Wird  Ammoniak 
statt  Kali  verwendet,  so  bildet  sich  eine  für  die  S,  charakteristische  violettblaue 
Färbung,  welche  mit  Kali  in  dunkelrot,  mit  Essigs,  in  Blau  übergeht  ^j. 

Überschüssiges  Barytw.  erzeugt  in  Brenztraubensäurelsgg.  einen  Nd.  von 
basisch-hydruvinsaurem  Baryum,  Ba  .  (C6Hg07)2  ,  Bag  (C6H.07)2,  Die  Hydruvin- 
säure  ist  wahrscheinlich  0[(CH3)C(0H) .  COOHJg. 

Die  Salze  der  Brenztraubensäure  kristallieren  nur,  wenn  man  sie  in  der 
Kälte  bereitet.  Erhitzt  man  aber  zum  Kochen,  so  gehen  die  Salze  in  amorphe 
gummiartige  Modifikationen  über. 

1)  Liebermann,  BB.  18.  1980.    2)  HS.  42,  121.     3)  Simon,  C,  r.  125,  534, 
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Die  Sixlze  der  Breuztraubensäure  färben  sich  mit  Eisenvitriol  rot.  Brenz- 
traubensäure färbt  ätherische  Eisenchloridlsg.  deutlich  rot. 

C^HgOg  Azetessigsäure  Clig  .  CO  .  CHg  .  COOH. 

V.  Kommt  im  Harne  bei  schwerem  Diabetes,  bei  Hungernden,  vorwiegend 
animalischer  Kost  etc.  vor.    Sie  entsteht  aus  der  ^-Oxybuttersäure. 

E.  Sirup,  11.  in  W.,  A.,  Ae.,  zersetzt  sich  leicht  beim  Anwärmen  in  Azeton 
und  CO«.  Die  Salze  sind  in  W.  11.,  sind  in  verd.  Lsg.  ziemlich  haltbar,  in 
konz.  zersetzen  sie  sich  schon  in  der  Kälte. 

Farbenreaktionen.  Mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  burgunderrote  Färbung. 
(Gerhardtsche  Reaktion.)  Die  Empfindlichkeit  dieser  Probe  im  Harne  ist  0,5  7oo. 
Die  Farbe  verblasst  bei  langem  Stehen,  rascher  beim  Kochen. 

Mit  wenig  Jodkalium  und  viel  Eisenchlorid  aufgekocht,  entwickeln  sich 
stark  reizende  Dämpfe  (Jodazeton  ?)  i). 

Reaktion  von  Bondy  und  Schwarz.  Zu  5  ccm  Harn  lässt  man  aus  einer 
Pipette  Jodjodkaliumlsg.  tropfenweise  zufliessen,  die  ersten  Tropfen  werden  prompt 
entfärbt,  und  man  setzt  solange  Jodlsg.  zu,  bis  die  Flüssigkeit  orangerot  wird. 
Bei  ganz  gelindem  Erwärmen  verschwindet  die  Färbung,  man  fährt  mit  dem 
Eintropfen  fort,  bis  der  Harn  auch  in  der  Wärme  deutlich  rot  bleibt.  Kocht 
man  dann  einmal  auf,  so  spürt  man  bald  den  stechenden  Geruch  von  Jodazeton. 
Die  Reaktion  ist  feiner  als  die  Eisenchloridprobe,  sie  gelingt  jedoch  nur  bei  neu- 
traler oder  schwach  saurer  Reaktion.  Daher  ist  alkalischer  Harn  mit  Essigsäure 
schwach  anzusäuern.  Nur  die  Azetessigsäure  gibt  diese  Reaktion,  Azeton  und 
/?-Oxybuttersäure  vermögen  kein  Jodazeton  zu  bilden  2). 

Azetessigsäure  gibt  mit  Nitroprussidnatrium  dieselbe  Farbenreaktion  wie 
Azeton. 

Reaktion  von  Arnold-Lipliawsky.  Eine  l^/oige  Aminoazetophenonlsg., 
welche  mit  Salzsäure  angesäuert  ist  wird  mit  dem  1/2  Vol.  einer  l^/oigcn  Ka- 
liumnitritlsg.  gemischt,  das  gleiche  Vol.  Harn  zugesetzt,  mit  einem  Tropfen  Am- 
moniak versetzt  und  geschüttelt.  Es  entsteht  eine  ziegelrote  Färbung.  Man 
versetzt  nun  etwa  1  ccm  der  Probe  mit  der  20  f.  Menge  ravichender,  eiseuchlorid- 
haltiger  Salzsäure  und  3  ccm  Chlf.  und  mischt,  ohne  zu  schütteln.  Das  Chlf. 
nimmt  bei  Gegenwart  von  Azetessigsäure  eine  violette  bis  marineblaue  Farbe  an, 
während  es  sich  bei  Abwesenheit  von  Azetessigsäure  nur  gelb  oder  rötlich  färbt. 

Arnoldsche  Reaktion  3)  wird  nach  Riegler  folgendermassen  ausgeführt : 
In  einen  zylindrischen  40  ccm  fassenden  und  von  5  — 5  ccm  geteilten  Scheide- 
trichter bringt  man  20  ccm  von  dem  zu  untersuchenden  Harn  und  schüttelt 
mit  4—5  Tropfen  konz.  Salzsäure  und  10  ccm  Ae.,  lässt  den  Ae.  sich  ab- 
setzen, trennt  die  wss.  Lsg.  vom  Ae.,  mischt  die  ätherische  Azetessigsäurelsg. 
mit   10  ccm  Petrolae.   gut  durch   und  versetzt  sie   mit   1  ccm  p-Aminoazeto- 

1)  Mörner,  Skand.  Aich.  f.  Phys.  5.  27G. 

2)  Bondy  und  Schwarz,  W.  kl.  W.  1906.  No.  37.    3)  Wiener  kliu.  W.  12.  541. 
i)  Münch,  med.  VV.  58.  448. 
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phononlsg.  und  1  ccm  einer  0,6  «/o  igen  Natriumnitritlsg.  Nach  gutem 
Durchschütteln  setzt  man  10  Tropfen  10°/oiges  Ammoniak  hinzu.  Die  ziegel- 
rote, wss.  Schichte  lässt  man  ab,  lässt  von  der  äther.  Lsg.  4—5  ccm  in  einer 
Porzellanschale  verdunsten  und  gibt  5—6  Tropfen  konz.  Salzsäure  hinzu. 
Es  entsteht,  wenn  Azetessigsäure  vorhanden  war,  eine  blauviolette  Lsg.  Zu 
einem  andern  Teile  der  äther.  Lsg.  setzt  man  das  halbe  Vol.  (5—6  ccm)  konz. 
Salzsäure  und  schüttelt;  die  am  Boden  des  Scheidetrichters  sich  absetzende  Flüssig- 
keit wird  blauviolett.  (Bildung  von  p-Diazoacetophenondiacetsäure.  Die  p-Amino- 
acetophenonlsg.  stellt  man  durch  Lösen  von  1  g  des  Phenons  in  5  ccm  konz. 
Salzsäure  und  100  ccm  W.  her. 

Rieglersche  Reaktion :  Man  versetzt  1—2  ccm  normalen  Harn  mit  2  ccm 
lOVoiger  Jodsäurelsg.  und  3  ccm  Chlf.  und  schüttelt;  dadurch  wird  das  Chlf. 
violett.  Nun  fügt  man  zu  dieser  Mischung  1 0  ccm  von  dem  zu  untersuchenden 
Harn  und  schüttelt  wieder.  Ist  Azetessigsäure  vorhanden,  so  wird  das  Chlf. 
wieder  farblos,  da  die  Azetessigsäure  das  freie  Jod  bindet^). 


i)  Münch,  med.  W.  53.  448. 


II.  Polykarbonsäuren. 

A.  Dikarboiisäureii. 

COOK 

C2H4O2  +  2H3O  Oxalsäure,  Äthan disaure  ^qqjj- 
V.  Im  Hai-n,  Leber,  Muskeln  (sehr  wenig),  im  Guano  als  Ammonsalz, 
in  Harnsteinen. 

E.  Kristallisiert  mit  2  Mol.  W.  in  farblosen  rhombischen  Prismen,  löst 
sich  1.  in  W.  (1  :  10),  A,  Ae.  Verliert  das  Kristallw.  bei  100«,  F.  98°,  subli- 
miert  bei  150— 160°  unzersetzt.  Charakteristisch  und  im  Harn  vorkommend 
ist  das  Kalksalz,  es  kristalhsiert  mit  einem  Mol.  W.  in  monoklinen  Plättchen 
oder  mit  3  Mol.  W.,  swl.  in  Essigsäure,  1.  in  Salzsäure  und  Salpetersäure,  kristal- 
lisiert aus  dem  nativen  Harne  häufig  heraus. 

Oxalsaurer  Kalk  C204Ca  +  SH^O,  harte  mkr.  kleine  Kristalle,  aus  Okta- 
edern bestehend,  im  Harne  findet  er  sich  häufig  in  Knollenform  und  als  dumb 
bells.  Das  Kalksalz  ist  unl.  in  W.  und  organischen  Solventien,  in  Ammoniak 
und  Essigsäure. 

Das  Salz  CgO^Ca  +  HoO  bildet  sich  stets  aus  warmen  oder  konz.  Lsgg. 
Das  Kristallw.  entweicht  erst  bei  205  Das  Kalksalz  zerfällt  bei  höherer  Tem- 
peratur glatt  in  kohlensauren  Kalk  und  Kohlenoxyd. 

Oxalsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Zucker  mit  Salpetersäure,  ferner 
bei  der  Einwirkung  schmelzender  Alkalien,  sowie  Kalk,  auf  Zellulose. 

D.  Aus  Organen.  Diese  werden  mit  W.  mehrfach  ausgekocht  und  abgepresst,  das  Fil- 
trat  stark  eingeengt,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Ae.  extrahiert,  dieser  abdestilliert,  der 
Kückstand  mit  W.  aufgenommen,  mit  Ammoniak  und  Chiorkalzium  versetzt  und  mit  Essig- 
säure sauer  gemacht.    Es  fällt  hierbei  oxalsaurer  Kalk  aus,  den  man  mkr.  indentifiziert. 

Quantitative  Best,  nach  Autenrictb  und  Barth  ').  Man  versetzt  die  Tagesmenge  Harn 
mit  Chlorkalziumlsg.  im  Überschusse,  dann  mit  Ammoniak  bis  zur  stark  alkalischen  Keaktion 
schüttelt  gut  durch  und  lässt  20  St.  lang  stehen,  saugt  den  Nd.  auf  einer  Nutschc  klar  ab  imd 
löst  ihn  in  möglichst  wenig  h.  15  "/o  Salzsäure  (man  braucht  gewöhnlich  nur  30  ccm).  Die 
Lsg.  schüttelt  man  4—5  mal  mit  je  200  ccm  Ae.,  der  3°/o  abs.  A.  enthält  aus.  Die  Aelher- 
auszüge  lässt  man  1  St.  ruhig  stehen,  trennt  von  der  noch  ausgeschiedenen  Flüssigkeit,  filtriert 
durch  ein  trockenes  Filter,  setzt  dem  Filtrate  5  ccm  W.  zu,  destilliert  ab,  schüttelt  den  Ruck- 
stand mit  wenig  Tierkohle,  filtriert  wieder,  ens^t  auf  3-5  ccm  ein,  fällt  mit  Chiorkalzium  und 
Ammoniak  und  säuert  mit  verd.  Essigs,  schwach  an.  Nach  24  St.  filtriert  man  das  Kalzium- 
oxalat auf  ein  aschefreics  Filter,  wäscht  mit  k.  W.  und  glüht  das  Filter  im  Platintiegel  oder 
löst  in  verd.  Schwefelsäure  das  Kalziumoxalat  und  titriert  mit  Kaliumpcrmanganatlsg.  Die 
gewichtsanalytische  Methode  (Berechnung  der  Oxalsäure  aus  dem  gefundenen  CaO)  ist  vorzu- 
ziehen. Die  Menge  der  Oxalsäure  erfährt  man  durch  Multiplikation  des  gefundenen  Wertes 
für  Kalziumoxyd  mit  1,607. 


1)  HS.  86.  327. 
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COOH 


C^HßO^  Bern  stein  säure 


CH2 
CK, 


COOH 


V.  Im  Harne,  im  Fleischextrakt  (Weidel),  im  Saft  verschiedener  Organe, 
stets  in  der  Echinococcusflüssigkeit,  im  WoUsch weiss  der  Schafe,  in  Echino- 
coccusbälgeni).  Anscheinend  ist  sie  ein  Abbauprodukt  der  Asparaginsäure ;  aus 
Fibrin  erhcält  man  sie  bei  Streptokokkengärung  F.  Blumenthal  3)  hält  sie  für 
ein  durchaus  kadaveröses  Produkt.  In  frischen  Organen  kommt  sie  nie  vor,  in 
faulen  jedoch  in  grossen  Mengen. 

E.  Farblose,  nionokline  Prismen,  F.  185"  und  Siedep.  235  <>,  sublimier- 
bar  unterhalb  des  Schmelzpunktes,  ziemlich  1.  in  k.,  11.  in  h.  W.  und  h,  A.,  swl. 
in  Ae.    Doch  kann  man  sie  aus  der  wss.  Lsg.  mit  Ae.  ausschütteln. 

Salpetersäure  zersetzt  Bernsteinsäure  nicht,  beim  Erhitzen  mit  Ätzkali  ent- 
steht Oxalsäure,  bei  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  bildet  sich 
Essigsäm-e.  In  wss.  Lsg.  zerfällt  Bernsteinsäure  im  Sonnenlichte  nach  Zu- 
satz von  Uransalz  in  Propionsäure  und  Kohlensäure. 

Bernsteinsaures  Natrium  mit  Essigsäureanhydrid  auf  130°  erhitzt,  ver- 
kohlt fast  vollständig. 

Die  Alkali-Salze  sind  11.  in  W.,  unl.  in  k.  A.,  die  der  alkalischen 
Erden  und  schweren  Metalle  in  W.  schwer  1.  oder  unl. 

D.  Aus  Harn.  Dieser  wird  mit  Baryt  gefällt,  filtriert,  im  Filtrate  der 
überschüssige  Baryt  mit  Schwefelsäure  entfernt,  nun  eingedampft,  mit  Schwefel- 
säure stark  angesäuert  und  häufig  mit  Ae.  stark  ausgeschüttelt. 

D.  Aus  Organen.  Der  Auszug  wird  zuerst  schwach  angesäuert  und  luit  Ae.  geschüttelt, 
wobei  nur  Hydroziuilsäure  und  Phenylessigsäure  in  den  Auszug  übergehen,  dann  säuert  man 
stark  an,  schüttelt  luit  alkoholhaltigem  Ae.,  dampft  den  Auszug  mit  W.  und  Bleihydrat  ein, 
trennt  mit  W.  von  unl.  milchsaureni  Blei,  dampft  das  Filtrat  ein,  löst  bernsteinsaures  Blei  in 
Eg.,  fällt  das  Blei  mit  SchwefelwasserstoflF,  dampft  ein  und  trocknet  die  Kristalle  auf  einer 
Tonplatte. 

Nachweis:  Das  Untersuchungsobjekt  wird  mit  verd.  Schwefelsäure  angesäuert  und 
mehrmals  mit  Ae.  ausgeschüttelt.  iSind  nun  im  ätherischen  Auszug  Indolderivate  oder  Hämin, 
so  erkennt  man  das  daran,  dass  eine  Probe  direkt  oder  mit  Zinkstaub  erhitzt  die  Pyrrol- 
reaktion  mit  dem  Fichtenspan  gibt.  Störendes  Hämin  entfernt  man  durch  Extraktion  des 
Eückstandes  mit  trockenem  Ae.  in  dem  Hämin  unl.,  Indol  durch  Alkalischmachcn  der  Flüssig- 
keit und  Durchleiteu  eines  Dampfstromes.  Hierauf  prüft  mau  auf  Berusteinsäure,  indem  man 
den  Rückstand  des  ätherischen  Auszuges  mit  Ammoniak  auf  etwa  1  cera  eiudampfl,  dann  die 
Flüssigkeit  von  Zinkstaub  aufsaugen  lässt  und  glüht  und  mit  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten 
Fichteuspan  auf  Pyrrol  prüft*). 

Nachweis:  Wird  Bernsteinsäure  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  erhitzt, 
so  sublimieren  weisse,  stark  zum  Husten  reizende  Dämpfe. 

Die  löslichen  bernsteinsauren  Salze  geben  mit  Eisenehloridlsg.  rostfarbige, 
flockige  oder  gallertige  Ndd.  von  bernsteinsaurem  Eisonoxyd. 


1)  Liebigs  Ann.  7«.  3G9.    ü)  Emnierling,  BB.  30.  1863. 
8)  Virchows  Arch.  137.  .'^39. 
4)  Neuberg,  HS.  31.  574. 
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^CHa .  COOH 

CsHgO^  Glutarsäure  (normale  Pyroweinsäure)  CH2 

^CHa .  COOH 

V.  Im  faulen  Eiter,  im  Wollschweiss  der  Schafe  i).  Man  erliält  sie  durch 
Verseifen  von  Propylencyanid,  durch  Reduktion  von  Glutaminsäure  oder  Oxy- 
glutarsäure.    Sie  ist  ein  Abbauprodukt  der  Glutaminsäure  aus  dem  Eiweiss. 

E.  Grosse  Tafeln,  U.  in  W.,  F.  97,5",  Siedep.  302°.  Das  Kalziumsalz 
und  Zinksalz  sind  in  k.  W.  weitaus  leichter  1.  als  in  siedendem. 

Nachweis:  (Brieger).  Jauchiger  Eiter  wird  mit  Schwefelsäure  augesäuert 
mit  Ae.  ausgeschüttelt,  aus  der  ausgeätherten  Flüssigkeit  die ,  Schwefelsäure  mit 
Baiyt  entfernt,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  gefällt,  aus  dem  Filtrat  das  über- 
schüssige Blei  mit  SHg  entfernt.  Das  eingeengte  Filtrat  wird  mit  Barytw.  neu- 
trahsiert,  das  Barytsalz  gewonnen,  mehi-mals  durch  Schwefelsäure  zerlegt  und 
wieder  gebildet.  Schliesslich  entfärbt  man  mit  die  Tierkohle,  stellt  das  Kalksalz 
dar  und  man  erhält  durch  fraktionierte  Kristallisation  berusteiusauren  und  glutar- 
sauren  Kalk. 


B.  Oxypolykarbonsäuren. 

COOH 
CH 

C^HgOg  Äpfelsäure  (Oxyberiisteinsäure)  A^rT^,f\rT^ 

COOH 

V.  Im  Wollschweisse  der  Schafe  2 — 5*^/o  des  Trockenrückstandes  der 
Waschwässer  ausmachend.  (Ausserdem  wurden  gefunden  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Propionsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure,  Capronsäure,  Capriusäure,  Ben- 
zoesäure, Bernsteinsäure,  Glykolsäure,  Brenzweinsäure,  (Buisine^)),  ferner  Oxal- 
säure, Hippursäure,  Glykokoll,  Leuzin,  Harnsäure). 

E.  Zerfiiesshche,  feine  Nadeln.  F.  100  °,  die  Äpfelsäure  ist  ojitisch  aktiv, 
Uranylsalz  erhöht  die  optische  Drehung  ausserordentlich  stark.  Mit  |5-Naphtol 
und  konz.  Schwefelsäure  erhält  man  eine  grüngelbe  Färbung,  die  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  lichtgelb  wird,  auf  Wasserzusatz  hell  orange 3).  Auf  140"  erhitzte 
Äpfelsäure  spaltet  W.  ab  und  gibt  Fumarsäure  HOOC.C — H 

II 

H— C— COOH 

mid  Maleinsäure  H-C— COOH 

II 

H— C— COOH. 

E.  Sie  entsteht  beim  Behandeln  von  Asparaginsäure  mit  salpetriger  S.  Freie 
Äpfelsäure  gibt  mit  Bleizucker  einen  voluminösen  Nd.,  der  in  siedendem  W.  harz- 


1)  Brieger,  HS.  5.  366.  ü)  BB.  21.  188,  C.  r.  lOG.  1426;  107.  789. 
3)  C.  r.  124.  299. 
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artig  zusammenschmilzt  und  sich  dabei  etwas  löst.  Eine  konz.  Lsg.  von  äpfel- 
saurem  Kali  wird  von  einer  siedenden  Chlorkalziumlösung  gefällt.  Es  tritt  keine 
Fällung  ein,  wenn  Salmiak  anwesend,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  A. 

aHoO, -l-HoO  Zitronensäure,  3-Pen  tan  ol  di säure  —  3-Methy]  säure 

6     8    7'  ^ 

CHg . COOK 
C(OH) .  COOK 
CH2 .  COOK 

V.   In  der  Kuhmilch  (1  g  im  Liter),  in  der  Frauenmilch  i). 

Sie  stammt  weder  aus  dem  Futter,  noch  von  der  Zellulosegärung,  sondern 
ist  direkt  Drüsenprodukt. 

E.  Rhombische  Prismen.  L.  in  T.  k.  W.,  gutl.  in  A.,  1.  in  Ae. 
Schmilzt  bei  100  verliert  hierauf  das  Kristalhv.,  wird  wieder  fest  und  schmilzt 
wasserfrei  bei  153 — 154°. 

Optisch  inaktiv.  Beim  Erhitzen  entstehen  stechend  riechende  Dämpfe. 
Kalkwasser  bringt  in  Zitronensäui-elösungen  erst  beim  Kochen  einen  Nd.  hervor. 
Das  Kalziumzitrat  ist  unl.  in  Laugen,  aber  1.  in  Salmiak;  erhitzt  man  aber  die 
Lsg.  in  Salmiak  zum  Kochen,  so  fällt  das  Kalziumzitrat  aus  und  ist  nun  unl. 
in  Salmiak.  Bleizucker  gibt  einen  weissen  Nd.,  der  (nach  dem  Auswaschen)  in 
Ammoniak  1.  ist.  Charakteristisch  ist  das  Baryunisalz  Ba3(C6H507)2  -f-  3^2  HgO. 
Vermischt  man  zitronensaures  Alkali  mit  einem  Baryumsalz,  so  fällt  ein  amorpher 
Nd.  Ba3(C6H507)2  +  7  HgO  aus.  Erhitzt  man  diesen  Nd.  mehrere  Stunden  lang 
mit  Baryumazetat  auf  dem  Wasserbade,  so  geht  er  in  das  Salz  Ba3(CgH507)2 
+  3V2H2O  über  von  charakteristischer  unter  dem  Mikroskop  erkennbarer  Kri- 
stallform 2). 

Farbenreaktionen.  Erhitzt  man  1  T.  Zitronensäure  mit  6  T.  Am- 
moniak sechs  Stunden  lang  im  Rohr  auf  110 — 120°  und  giesst  dann  den 
Röhreninhalt  in  eine  flache  Schale,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bei  Luftzu- 
tritt nach  einigen  Stunden  blau  und  nach  mehreren  Tagen  grün.  Die  Reaktion 
gelingt  noch  mit  0,01  g  Zitronensäure. 

Mit  /?-Naphtol  und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  Blaufärbung,  die  auch  beim 

längeren  Erhitzen  (zum  Unterschiede  von  Weinsäure)  nicht  in  Grün  übergeht. 

Quantitative  Best.  Man  fällt  die  Lsg.,  welche  nur  zitrouensaures  Alkali  enthalten 
soll,  mit  Baryumazetat  und  dann  mit  dem  doppelten  Vol.  A.  Der  Nd.  wird  nach  24  St. 
filtriert,  mit  Weingeist  ausgewaschen  und  als  BaS04  gcM'ogen. 

1)  A.  Scheibe,  Landw.  Vers.  Stat.  39.  153.    Henkel-Soxhlet,  Molkereizeitung  2.  259. 

2)  Kämmerer,  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  8.  298. 


III.  Kohlenwasserstoffe,  Alkohole,  Ketone. 


A.  Kohlenwasserstoffe  der  Parafüiireihe. 

Methan  CH^. 

V.  In  kleinen  Mengen  in  den  Blutg^isen,  sowie  in  den  Danngasen.  Das 
Methan  in  den  Blutgasen  stammt  von  den  resorbierten  Darmgasen,  welche  von 
der  Gärung  von  Zellulose,  Zucker  oder  Azetaten  herrührendes  Methan  enthalten. 

E.  Methan  ist  ein  färb-  und  geruchloses  Gas  vom  Sp.  G.  0,559,  das  mit 
blasser  Flamme  brennt,  mit  Luft  ein  explosives  Gemenge  bildet. 

Von  k.  rauchender  Schwefelsäure  wird  es  sehr  langsam  absorbiert. 

Undekan  Cj^^H24. 

V.   Im  Ameisenöl  ^). 

E.  Wasserhelle  Flüssigkeit.   Siedet  bei  192-194°  unter  720  mm  Druck. 


B.  Alkohole. 

CaHßO  Äthylalkohol  CHg .  CHg .  OH. 

V.  In  Spuren  in  den  Organen  der  Tiere  (Rindfleich,  Pferdefleisch  etc.)^). 
Im  Harne  der  Diabetiker,  in  der  Schafleber.  G.  Landsberg  ^)  findet  A.  präfor- 
miert in  geringen  Mengen  in  den  Geweben,  bei  der  Autolyse  nimmt  seine  Menge 
nicht  merklich  zu,  wohl  aber  bei  der  bakteriellen  Zersetzung. 

E.  Wasserhelle  Flüssigkeit.  Siedep.  des  abs.  A.  78,4 Sp.  G.  bei  15° 
=  0,7937. 

Nachweis.  1.  Das  Destillat  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  wird  mit  Jod- 
jodkalium und  Lauge  versetzt  und  erwärmt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  Jodo- 
form aus.  (Diese  Reaktion  gibt  auch  Azeton  etc.)  2.  Mit  Benzoylchlorid  und 
Lauge  geschüttelt  tritt  der  Geruch  nach  Benzoyläthylester  auf.  3.  Man  destil- 
liert die  Flüssigkeit  über  wenig  Schwefelsäure  und  oxydiert  das  Destillat  mit 
Schwefelsäure  und  Permanganat,  entfärbt  mit  Natriumhypersulfit  und  setzt 
Fuchsinlsg.  zu.   Der  aus  demA.  gebildete  Aldehyd  färbt  die  Fuchsinlsg.  violett. 

1)  Schall,  BB.  25.  1489. 

2)  Are.  Eajewsky,  Fflügers  Arch.  11.  122. 

3)  HS.  41.  504. 
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CieHg^O  Cetylalkohol  (Äthal)  CHg .  (CHg)!^  .  CHg .  OH. 
V.  Als  Ester  von  Fettsäuren,  insbesonders  von  Palmitinsäure  im  Wal- 
rat, im  Sekret  der  Bürzeldrüse  von  Enten  und  Gänsen  (de  Jonge)  i),  im  Der- 
moidcystenfett  (Sotschinewsky  ^)). 

D.  Der  Ätherextrakt  wird  in  üblicher  Weise  mit  alkoholischer  Kalilauge 
verseift  und  der  Cetylalkohol  mit  W.  gefällt,  dann  aus  Ae.  umkristallisiert. 

E.  Dünne  Blätter,  Tafeln  F.  50°,  Siedep.  344",  unl.  in  W.,  1.  in  A.,  Ae., 
Eeg.    Beim  Erhitzen  mit  Ätzkali  auf  275°  entsteht  daraus  Palmitinsäure. 

Oktadekylalkohol  CigHggO. 
V.   In  der  Bürzeldrüse  an  Fettsäuren  gebunden^). 

D.  Ätherischer  Bürzeldrüsenextrakt  wird  mit  alkoholischem  Kali  verseift, 
mit  dem  gleichen  Vol.  W.  verdünnt  und  mit  Salzsäure  neutralisiert.  Hierauf 
wird  mit  Petrolae.  ausgeschüttelt,  der  Petrolae.  abdestilliert  und  der  Rückstand 
mit  h.  W.  zur  Entfernung  von  Seifen  behandelt.  Der  Eohalkohol  wird  aus  Petrolae. 
und  aus  A.  um  kristallisiert. 

E.  Atlasglänzende,  sich  fettig  anfühlende  dünne  Plättchen  und  mkr.  zier- 
liches mit  feinen  Spitzen  besetztes  Balkenwerk,  beim  langsamen  Kristallisieren 
aus  wasserhaltigem  A.  kleine,  weisse,  feine  Nadeln,  die  sich  zu  radiär  gestreiften 
Kugeln  vereinigen. 

F.  58^2  —  59".  Oktadekylalkohol  geht  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in 
Stearinsäure  über. 

Carnauby lalkohol  Cg^H^o^- 
V.   In  Esterbindung  im  Wollfett*). 

E.  F.  68—69",  erstarrt  kristallinisch  bei  67—65°  C.  kristallisiert  aus 
80''/oigem  A.  in  wasserhaltigen  Blättchen;  bei  der  Oxydation  mit  Chrorasäure 
entsteht  Carnaubasäure. 

Sehr  charakteristisch  ist  seine  Fähigkeit  W.  zurückzuhalten.  Absorbiert 
kein  Brom. 

Cerylalkohol  Cg-H^gO. 
V.  Im  Wollschweiss  und  chinesischen  Wachs. 

D.  Man  verseift  mit  alkoholischem  Kali,  fällt  die  Seife  mit  Chlorbaryum 
und  extrahiert  den  Cerylalkohol  aus  dem  Nd.  mit  Weingeist. 

E.  F.  79°.  Kristalle,  die  mit  Natronkalk  erhitzt  Cerotinsäure  geben. 

Alkohol  C27H50O  4-6H2O. 
Der  A.  CgTHg^O  4- 6  HgO  kommt  im  Wollfett  an  SS.  gebunden  vor^). 
Er  kristallisiert  aus  Azeton  in  silberglänzenden  Blättchen,  F.  69 — 70°,  11.  in  den 
meisten  organischen  Soh'^ntien. 

1)  HS.  3.  225.    a)  HS.  4.  345.    Ludwig,  HS.  28.  38.    3)  Röhmann,  HB.  5.  HO. 
*)  BB.  21).  2898.  31.  99.    f')  BB.  29.  2895. 
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Myricylalkohol  CgoHgoO. 
V.  Im  Bienenwachs  an  Palmitinsäure  gebunden. 

E.  Kristallisiert  aus  Ae.  in  kleinen  Nadeln,  F.  88  »  und  gibt  mit  Natron- 
kalk auf  200  0  erhitzt  Myricylsäure  CgoHgoOg. 

Coccerylalkohol  CgoHggOg. 

V.   In  der  Kochenille  als  Ester  i). 

Y,  101  104".  Kristallpulver.  Coccerylalkohol  liefert  bei  der  Chrom- 
säureoxydation Pentadekylsäure  CigHgoOg. 

D.  Man  kocht  Kochenille  mit  Bzl.  aus,  verseift  den  auskristallisierenden 
Ester  mit  Kali,  den  Rückstand  behandelt  man  mit  Salzsäure,  löst  den  gewaschenen 
Nd.  in  siedendem  A.  und  fällt  mit  Chlorkalzium.  Man  filtriert  und  kocht  den 
Nd.  mit  A.  aus,  wobei  nun  Coccerylalkohol  in  Lsg.  geht.  Das  ungelöste  cocceryl- 
saure  Kalzium  (s.  d.)  wird  mittelst  Salzsäure  zerlegt. 

CH, .  OH 

CgHgOg  Glyzerin  CH  .  OH 
CHg .  OH 

1.  2.  3.  Trihydroxypropan,  Propantriol  1.  2.  3. 
V.   An  Fettsäuren  gebunden  kommt  Glyzerin  fast  in  allen  Fetten  vor. 
Man  erhält  es  im  grossen  als  Nebenprodukt  der  Seifenfabrikation. 

E.  Es  kristallisiert  in  der  Kälte  in  sehr  hygroskopischen  rhombischen  Kri- 
stallen F.  17  — 2^  und  stellt  bei  gewöhnhcher  Temperatur  einen  süssen  Sirup 
Sp.  G.  1,265  bei  15"  vor.  Glyzerin  siedet  bei  290°,  (corr.)  ist  mit  Wasserdämpfen 
flüchtig,  beim  Destillieren  mit  sauren  Salzen  gibt  es  Akrolein  CHg  :  CH  .  COH 
(AUylaldehyd)  und  W.  Glyzerin  ist  in  W.  und  A.  in  jedem  Verhältnisse  1., 
unl.  in  Ae.  und  Chlf. 

Hefe  vergärt  Glyzerin  zu  Propionsäure,  Spaltpilze  erzeugen  n-Propyl- 

alkohol  und  Trimethylglykol. 

Nachweis.  1.  Man  verdunstet  die  zu  prüfende  Flüssigkeit,  extrahiert  mit 
A.,  verdampft  diesen  und  setzt  zu  dem  Rückstand  etwas  Natron.  Mit  dieser 
Fli.ssigkeit  benetzter  Borax  färbt  die  Flamme  grün,  doch  dürfen  keine  Ammon-. 
salze  anwesend  sein.  Zucker  stört  die  Reaktion.  2.  Man  verdunstet  die  zu 
prüfende  Flüssigkeit  mit  Kaliumbisulfat  zur  Trockne  erhitzt  in  einem  Kölb- 
chen  mit  Abzugsrohr  und  fängt  die  entweichenden  Dämpfe  in  einem  Reagenz- 
glas, das  in  einer  Kältemischung  steht,  auf.  Das  Destillat  zeigt,  wenn  Glyzerin 
vorhanden   war,  Akroleingeruch  und  Silberspiegelbildung  in  einer  Silberlösung. 

Quantitative  Bestimmung.  Nach  Benedikt  und  Kantor  2) :  Man  erhitzt  das 
zu  bestimmende  Glyzerin  mit  der  achtfachen  Menge  Essigsäureanhydrid  und 
der  dreifachen  Menge  geschmolzenem  Natriumazetat.  Man  setzt  nun  W.  dazu, 
erhitzt  bis  zu  beginnendem  Sieden  und  filtriert.    Das  erkaltete  Filtrat  neutrali- 


1)  Liebermann,  BB.  18.  1981.    2)  M.  f.  C.  9.  522. 


30 


Ketone, 


aiert  man  genau  mit  Natronlauge,  setzt  hierauf  eine  gemessene  Menge  Normal- 
lauge hinzu,  verseift  das  gebildete  Triazetin  durch  einviertelstündiges  Kochen  und 
titriert  mit  Normalsalzsäure  zurück.  Je  3  Mol.  verbrauchten  Ätznatrons  ent- 
sprechen einem  Mol.  Glyzerin. 

CßHi^Oß  M  a  u  n  i  t  CHg(OH) .  (CH  .  OH)^  .  CHg  (OH). 
V.  Mannit  kommt  im  normalen  Menschenharn  vor  und  zwar  d-Mannit 
Nachweis.    Zur  Abscheidung  von  Mannit  eignet  sich  dessen  unl.  Verbin- 
dung mit  Benzaldehyd. 

E.  Nadeln  oder  rhombische  Prismen,  F.  166°,  d-Mannit  ist  optisch  inaktiv 
oder  sehr  schwach  linksdrehend.  Bei  Gegenwart  von  Borax  wird  Mannit  stark 
rechtsdrehend.  Mannit  reduziert  nicht  alkalische  Kupferlsg.,  löst  aber  Kupfer- 
oxydhydrat  auf.    Durch  ammouiakalisches  Kupfersulfat  wird  Mannit  gefällt. 


C.  Ketone. 

CgHßO  Azeton  CHg .  CO  .  CHg. 

V.  Im  normalen  Harne  in  kleinen  Mengen,  reichlich  bei  schwerem  Dia- 
betes, aus  der  Azetessigsäure  stammend,  auch  in  der  Exspiratiousluft  und  im 
Blut,  Azeton  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Eiweisskörpern  mit  Wasserstoff- 
superoxyd und  Eisen. 

E.  Flüssigkeit  von  angenehmem,  obstartigem  Gerüche  Sp.  G.  0,792  bei 
20°,  in  allen  Verhältnissen  mit  W.,  A.  und  Ae.  mischbar,  Siedep.  56,3°.  Salze, 
insbesonders  Chlorkalzium,  scheiden  Azeton  aus  wss.  Lsg.  ab.  Gibt  mit  Sulfit- 
lauge eine  kristallisierende  Verbindung.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure  und 
p-Nitrophenylhydraziu  erhält  man  p-Nitrophenylhydrazonazetou,  hellgelbe  Nadeln, 
F.  148—148,5°,  die  sich  mit  alkohohschem  Kali  rot  bis  violett  färben  2). 

Nachweis.  Im  Destillat.  Man  destilliert  von  der  zu  untersuchenden  Flüssig- 
keit (Harn)  etwa  Vio  Vol.  unter  guter  Kühlung  des  Destillates  ab.  Das  Destillat 
riecht  nach  Azeton,  auf  Zusatz  von  Jod-Jodkaliumlsg.  und  Lauge  scheidet  sich 
Jodoform  ab.    Liebensche  Probe. 

Da  A.  dieselbe  Probe  gibt,  stellt  man,  wenn  die  Probe  positiv  ausgefallen, 
die  Gunningsche  Reaktion  an: 

Man  versetzt  das  Destillat  mit  Jodtinktur  und  Ammoniak,  wobei  sich,  wenn 
Azeton  vorhanden  war,  Jodoform  bildet, 

(Da  Azetessigsäure  beim  Kochen  Azeton  liefert,  so  kann  das  bei  der  Destil- 
lation erhaltene  Azeton  erst  durch  diese  Operation  entstanden  sein.) 

Direkt  im  Harne.  Man  setzt  dem  Harne  eine  frisch  bereitete  Lsg.  von 
Nitroprussidnatrium  zu  und  macht  mit  Lauge  alkalisch,  es  entsteht  Rotfärbung 
(Kreatininreaktion),  welche  aber  bald  ausblasst.    Versetzt  man  die  Probe  mit 


)  Dabrovsky,  Archiv.  Polon.  Biol.  Med.  1903.    2)  Bamberger,  BB.  2G.  1306. 
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Essigsäure  so  erhält  mau,  wenn  Azeton  vorhanden  war,  eine  himbeerrote  Färbung, 
wenn  es  nicht  vorhanden  war,  blasst  die  Probe  aus.  (Legalsche  Probe.) 

Nachweis  nach  Reynold.  Man  fällt  eine  Sublimatlsg.  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  setzt  die  auf  Azeton  zu  prüfende  Flüssigkeit  hinzu,  schüttelt  gut  und 
filtriert.  Im  Filtrat  prüft  man  auf  Quecksilber  mittelst  Schwefelammon.  Azeton 
vermag  nämlich  frisch  gefälltes  Quecksilberoxyd  zu  lösen  (ebenso  aber  Aldehyd). 

Nachweis  von  Spuren  von  Azeton.  Es  wird  das  bei  112  ^  schmelzende 
Dibenzalazeton  dargestellt^).  Man  schüttelt  die  zu  untersuchende  Lsg.  mit 
Benzaldehyd,  wobei  sich  Dibenzalazeton  bildet. 

Quantitative  Azetonbestimmung  nach  Messinger  u.  Huppert^).  Man  nimmt  von  normalem 
Harn  500  ccm,  von  azetonreicherem  100  ccm  in  Arbeit.  Zu  je  100  ccm  Harn  gibt  man  2  ccm 
5070  Essigsäure  und  destilliert  den  zehuten  Teil  ab  und  so  dass  man  in  einen  zweiten  Destillier- 
kolben unter  guter  Kühlung  destilliert,  an  den  man  noch  ein  mit  W.  zum  Teil  gefülltes  U-Rohr 
in  der  Weise  befestigt,  dass  die  Gase  durch  dieses  passieren  müssen.  Nun  vereinigt  man  das 
Destillat  mit  dem  Inhalt  des  U- Rohrs,  setzt  1  ccm  10°/o  Schwefelsäure  zu  und  destilliert 
wiederum  unter  guter  Kühlung  in  eine  Flasche  mit  eingeriebenem  Glasstöpsel.  Zu  diesem 
Destillat  fügt  man  nun  in  grossem  Überschusse  eine  abgemessene  Menge  einer  Jodlsg.  (n,io 
Jodlsg.,  welche  im  1.  12,685  g  .Tod  enthält  und  dojjpelt  soviel  Jodkalium,  ein  ccm  dieser 
zeigt  0,967  mg  Azeton  an),  hierauf  gibt  man  tropfenweise  unter  Umschwenken  starke  nitrit- 
freie Lauge  zu,  bis  diese  im  Überschuss  vorhanden,  schüttelt  sehr  gut  und  lässt  5  Minuten 
absitzen.  Dann  säuert  man  mit  starker  Salzsäure  den  Inhalt  der  Flasche  an  und  titriert  die 
wieder  braun  gewordene  Flüssigkeit  mittelst  Thiosulfatlsg.  zurück,  bis  die  Mischung  nur  noch 
schwach  gelb  und  setzt  dann  einige  ccm  Stärkelsg.  zu.  Nun  setzt  man  wieder  Thiosulfatlsg. 
zu,  bis  zum  Verschwinden  der  blauen  Farbe.  Die  Thiosulfatlösung  (n  \g  Lsg.)  enthält  24,8  g 
Natriumthiosulfat  im  Liter. 

Nach  Ekenstein  und  Blanksmar.  Ein  aliquoter  Teil  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit 
wird  abdestilliert,  dann  eine  frisch  hergestellte  Lsg.  von  0,4  g  p-Nitrophenylhydrazin  in 
5  ccm  SO^/oiger  Schwefelsäure  zugesetzt.  Die  Azetonverbindung  wird  fast  unmittelbar  gefällt, 
nach  einer  halben  Stunde  auf  einem  gewogenem  Filter  gesammelt,  mit  etwa  20  "/o  igen  A.  aus- 
gewaschen und  bei  110"  getrocknet^). 

Bei  der  Azetonbestimmung  in  zuckerhaltigen  Harnen  läuft  man  Gefahr 
durch  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Traubenzucker  Ketone  abzuspalten, 
es  empfiehlt  sich  daher  während  der  Destillation  aus  einem  Tropftrichter  W.  zu- 
fliessen  zu  lassen,  um  eine  zu  starke  Einengung  zu  vermeiden  *). 

1)  BB.  29.  1840. 

^)  Neubauer  u.  Vogl.  III.  Aufl.  p.  761. 

3)  Alberda  von  Ekenstein  und  Blanksmar,  Eev.  des  trav.  chim.  des  Pays-Bas  1903.  434. 
*)  Borchardt,  HB.  8.  62. 


IV.  Kohlehydrate. 


Allgemeine  Eigenschaften  und  Darstellungsverfaliren  der  Kolileliydrate 

und  Amniokohlehydrate. 

In  den  Organismen  kommen  die  Kohlehydrate  und  Aminokohlehydrate 
z.  T.  frei,  z.  T.  als  Bestandteile  komplizierter  gebauter  Substanzen  vor. 

Die  Aminokohlehydrate  insbesonders ,  sowie  die  Pentosen  bilden  Bestand- 
teile der  Gerüstsubstanzen  oder  der  Nukleinsäuren  und  ähnlicher  Verbindungen. 

Neben  den  Kohlehydraten  und  Aminokohlehydraten  kommen  auch  Kohle- 
hydratsäuren vor. 

Von  den  Aminokohlehydraten  sind  nur  die  Polysaccharidformen  im  Or- 
ganismus enthalten,  während  die  entsprechenden  Monosen  (Glykosamin,  Pento- 
samin)  nicht  im  Organismus  vorkommen,  sondern  nur  bei  der  Hydrolyse  der 
höheren  Verbindungen  erhalten  werden.  Die  Polysaccharide  der  Aminokohle- 
hydrate sind  in  der  Regel  so  gebaut,  dass  ihre  Aminogruppe,  um  sie  resistenter 
zu  machen,  durch  Säureradikale,  und  zwar  durch  das  Radikal  der  Essigsäure 
substituiert  ist. 

In  tierischen  Organismen  erscheint  anstatt  der  Stärke  das  ähnlich  gebaute 
Polysaccharid  Glykogen,  während  das  Vorkommen  von  Stärke  und  Zellulose 
mindestens  sehr  strittig  ist. 

Das  Glykogen  lässt  sich  ebenso  wie  die  Stärke  durch  verdünnte  Säure, 
sowie  durch  Diastase  glatt  in  Zucker  umsetzen.  Von  Biosen  kennen  wir  nur 
das  Vorkommen  von  Milchzucker  und  Maltose,  von  Monosen:  Traubenzucker, 
Fruchtzucker  und  Galaktose,  sowie  von  Arabinose  und  Xylose.  Die  Galaktose 
letztere  nimmt  auch  an  dem  Aufbaue  einiger  im  Gehirn  vorkommender  glykosid- 
artiger  Körper  teil. 


Darstellung  und  Nachweis  der  Kohlehydrate. 

Freie  Kohlehydrate. 
Sind  die  Kohlehydrate  frei  und  1.,  so  extrahiert  man  das  beti-effende  Ge- 
webe mit  siedendem  W.  bis  im  Filtrate  keine  Reduktion  von  Fehlingscher  Lsg. 
mehr  eintritt,  bezw.  bei  Polysacchariden  bis  die  Molischreaktion  (a-Naphtol  und 
konz.  Schwefelsäure)  versagt.  Das  Dekokt  wird  nun  auf  verschiedene  Weise 
von  Eiweiss  befreit.  Das  einfachste  ist  die  Hauptmasse  der  Eiweisskörper  durch 
schwaches  Ansäuern  der  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  zur  Abscheidung  zu  bringen. 


Kohlehydrate. 


Nun  kann  man  entweder  die  restlichen  Eiweissköiper  und  die  N-haltigen 
Substanzen  durch  Fälhingsmittel  niederreissen  odei-  man  sucht  die  Kohleliydrate 
auszufällen. 

Im  ersteren  Falle  verwendet  man  basonfällende  Mittel,  wie  Jodquecksilber- 
jodkalium bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Phosphorwolframsäure  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelsäure  und  entfernt  bei  Anwendung  des  letzteren  Fällungs- 
mittels den  Überschuss  der  zugesetzten  Reagentien  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Ätzbaryt.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  Phosphorwolframsäure  Polysaccha- 
ride, wie  z.  B.  Glykogen,  fällt,  aus  welchem  Grunde  die  Phosphorwolfram- 
süuremethode  zur  Darstellung  solcher  unbrauchbar  erscheint. 

Jodquecksilberjodkalium  wendet  man  nur  dann  an,  wenn  das  Kohlehydrat 
sich  mit  Hilfe  von  A.  leicht  aus  der  Lsg.  fällen  lässt.  (Glykogen). 

Bequemer  sind  die  Methoden  bei  denen  die  Kohlehydrate  aus  den  Lsgg. 
abgeschieden  werden.  Zu  diesem  Zwecke  bedient  man  sich  entweder  der  Ab- 
scheidung  mittelst  Schwerraetallsalzen  oder  der  Fällung  der  Kohlehydrate  in  Form 
charakteristischer  organischer  Verbindungen,  wie  Benzoylester,  Osazone  und  bei 
Aminokohlehydraten  der  Isocyanphenylverbindungen. 


Abscheidung  der  Kohlehydrate  milteist  Metalisalzeii. 

Kupfer  methode. 
Diese  Methode  verwendet  man  mit  Vorteil  bei  Abscheidung  von  Poly- 
sacchariden aus  Eiweissspaltungen  mittelst  Alkalien. 

Man  neutralisiert  die  Lsg.  der  Spaltungsprodukte,  versetzt  sie  mit  einer 
reichlichen  Menge  einer  konz.  Lsg.  von  reinem  Kupferchlorid,  filtriert  von  einem 
etwa  entstandenen  Nd.  ab  und  setzt  dem  Filtrate  die  berechnete  Menge  Natron- 
lauge zu,  um  gerade  alle  Salzsäure  des  Kupferchlorids  zu  binden,  also  auf  jedes 
verwendete  Mol.  Kupferchlorid  zwei  Moleküle  Ätznatron.  Es  scheidet  sich  eine 
Kupferverbindung  ab,  die  man  abfiltriert  und  gut  mit  h.  W.  auswäscht.  Man 
überzeugt  sich  durch  Zerlegung  einer  kleinen  Probe,  dass  die  Kupferverbindung 
beträchtliche  Mengen  Kohlehydrate  enthält  (Molischprobe,  Reduktion  von  Fehling- 
scher Lsg.,  eventuell  nach  vorhergehendem  Kochen  mit  verdünnter  Mineralsäure). 

In  dem  Filtrate  kann  noch  weiteres  Kohlehydrat  verbanden  sein,  welches 
sich  als  Kupferverbindung  mittelst  viel  A.  niederschlagen  lässt.  Die  Fällung 
wird  abfiltriert  und  so  lange  mit  natronalkalischem  A.  gewaschen,  bis  der  ab- 
filtrierende A.  keine  Biuretfärbung  mehr  zeigt. 

Die  beiden  Kupferfällungen  verarbeitet  man  mit  Vorteil  separiert,  und 
zwar  in  der  Weise,  dass  man  sie  mit  verdünnter  Salzsäure  löst  und  mit  der  be- 
rechneten Menge  Alkali  wieder  fällt,  eventuell  wieder  unter  Zuhilfenahme  von  A. 
Nach  gutem  Auswaschen  zerlegt  man  die  Fällung,  die  man  in  W.  gut  verteilt 
mittelst  Schwefelwasserstoff,  filtriert  von  Schwefelkupfer  ab,  engt  die  Lsg.  im 
Vakuum  ein  und  sucht  nun  durch  Kristallisation  oder  durch  Fällung  mit  A. 

Pi'iiiikd,  HliyHiiiloxi.srlif!  Clutinie.  ^ 
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oder  Methylalkohol  die  gesuchte  Substanz  zu  gewinnen.  Eventuell  scheidet  man 
aus  dieser  Lsg,  mittelst  Benzoylchlorid,  aromatischen  Hydrazinen  oder  Isocyan- 
phenyl  für  das  gesuchte  Kohlehydrat  charakteristische  Produkte  ab. 

Das  Blei  verfahren. 

Die  das  Kohlehydrat  enthaltende  Flüssigkeit  wird  zuerst  vollständig  mit 
Bleizucker  ausgefällt  und  der  Nd.  aufbewahrt  (I).  Das  Filtrat  versetzt  man 
nun  mit  Bleiessig,  bis  kein  Nd.  mehr  entsteht.  Der  Nd.  wird  abfiltriert  und  auf- 
bewahrt (II).  Zu  dem  Filtrate  setzt  man  neuerlich  Bleiessig  und  Ammoniak, 
filtriert  den  erzeugten  Nd.  (III)  und  wiederholt  im  Filtrate  die  Fällung  mit  Blei- 
essig und  Ammoniak  (IV).  Die  Fällungen  III  und  IV  vereinigt  man.  Von 
allen  drei  Bleifällungen  nimmt  man  nun  Proben,  zerlegt  diese  mit  verd. 
Schwefelsäure  und  pilift  das  Filtrat  sowohl  auf  Reduktion,  als  auch  bei  nicht 
reduzierenden  Kohlehydraten  mit  a-Naphtol  und  Schwefelsäure  auf  Furfurol- 
bildung.  Die  Fällungen,  die  diese  Reaktionen  nicht  zeigen,  beseitigt  man,  die 
kohlehydrathaltige  Fällung  zerlegt  man  mit  COg  oder  mit  Schwefelwasserstoff, 
engt  das  Filtrat  im  Vakuum  ein  und  sucht  aus  der  Lsg.  auf  eine  der  beschrie- 
benen Weisen  das  Kohlehydrat  abzuscheiden. 

Dieses  Verfahren  eignet  sich  auch  zur  Darstellung  der  gepaarten  Glykui-on- 
säuren  aus  dem  Harne,  welche  man  aus  der  eingeengten  Flüssigkeit  meist 
mittelst  A.-Ae.  aufnehmen  und  zur  Kristallisation  bringen  kann. 

Abscheidung  der  Kohlehydrate  als  Benzoylester. 

Die  Lsg.  -wird  mit  lO^/oiger  Natronlauge  und  Benzoylchlorid  versetzt. 
Man  verwendet  auf  1  1  Harn  z.  B.  40  ccm  Benzoylchlorid  und  400  ccm  Lauge. 
Diese  Verhältnisse  sind  nach  den  Untersuchungen  von  Baisch^)  am  günstigsten. 
Bei  den  anderen  Lsgg.  als  Harn  muss  man  bei  gleichen  Verhältnissen  zwischen 
Benzoylchlorid  und  Lauge  die  Menge  Benzojdchlorids  (oder  eines  andern  Säure- 
chlorides) der  zu  erwartenden  Menge  Kohleliydrat  anpassen.  Man  schüttelt  die 
Lsg.  mit  den  beiden  Reagentien  unter  Kühlung  tüchtig  durch  Rollen  oder  auf 
der  Schüttelmaschine  bis  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  völlig  verschwunden. 
Die  Lsg.  muss  auch  nach  Beendigung  der  Reaktion  alkalisch  reagieren.  Man 
setzte  mit  Vorteil  in  Lsgg.,  welche  Salze  des  Kalziums  und  Magnesiums  ent- 
halten, vorerst  die  Natronlauge  zu,  um  die  genannten  Verbindungen  zu  fällen, 
weil  sonst  die  abgeschiedenen  Ester  sehr  aschereich  sind. 

Nach  Beendigung  der  Benzoylierung  empfiehlt  es  sich  die  Lauge  zu  neu- 
tralisieren, den  krümeligen  Ester  abzufiltrieren,  auf  dem  Filter  gut  mit  W. 
durch  zu  waschen  und  rasch  zu  trocknen;  der  frische  Ester  ist  meist  in  Ae.  1.; 
sonst  versucht  man  ihn  aus  abs,  A.  fraktioniert  zu  kristallisieren. 

E.  Fischer  empfiehlt  bei  empfindliclien  Substanzen  statt  der  Natronlauge 
Natriumbikarbonat  zu  verwenden.     Wegen  der  grossen  Mengen  entweichender 


i)  HS.  18.  193;  19.  339. 
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Kohlensäure  muss  der  Stopfen  der  SchütteHlasche  gebolarl,  sein  und  ein  sehr 
hmges  Glasrohr,  durch  welches  die  Kohlensäure  entweichen  kann,  trugen. 

Die  Abscheidung  der  Kohlehydrate  aus  den  Estern  erfolgt  in  folgender 
Weise:  Auf  je  10  g  Ester  nimmt  man  7,5  g  metallisches  Natrium,  das  man  in 
300  ccm  abs.  A.  einträgt.  Die  Natriumäthylatlsg.  wird  bei  —  5  °  gehalten  und 
allmählich  unter  beständigem  Umschütteln  der  fein  zerriebene  Ester  in  diese 
eingetragen.  Nach  20—40  Min.  ist  die  Verseifung  beendigt.  Eine  herausge- 
nommene Probe  mit  der  vierfachen  Menge  W.  verdünnt,  trübt  sich  dann  nicht 
mehr.  Nun  wägt  man  soviel  konz.  Schwefelsäure  ab  als  notwendig  ist,  um  das 
o-anze  verwendete  Natrium  in  primäres  Sulfat  zu  verwandeln  und  giesst  die 
Schwefelsäure  in  soviel  "W.  als  man  A.  zur  Operation  verwendet  hat.  Die  nun 
freie  Benzoesäure  wird  durch  mehrfaches  Ausschütteln  mit  dem  gleichen  Vol.  Ae. 
entfernt.  Man  schüttelt  hierauf  die  abgehobenen  Ae.-Mengen  mit  W.  einmal  durch 
und  vereinigt  dieses  mit  der  wss.-alkoholischen  Zuckerlsg.,  nun  neutralisiert  man 
die  ganze  Lsg.  mit  Natronlauge  bis  zur  noch  deutlich  sauren  Reaktion  und  stumpft 
den  aerineen  Rest  freier  S.  mit  Soda  ab.  Die  Reaktion  darf  nicht  alkalisch 
werden. 

Man  versetzt  nun  die  Lsg.  mit  dem  dreifachen  Vol.  A.  und  lässt  das  Na- 
triumsulfat über  Nacht  auskristallisieren.  Man  filtriert  von  den  Salzen,  engt  im 
Vakuum  die  sehr  schwach  saure  Lsg.  ein.  Die  konz.  Lsg.  kann  man  mit  Blei- 
zucker reinigen  und  auf  eine  der  beschriebenen  Weisen  weiter  zu  trennen 
suchen. 

Abscheidung  der  Kohlehydrate  als  Hydrazone. 

Nur  wenige  Kohlehydrate  geben  schwerl.  Hydrazone.  Zur  Abscheidung 
der  Arabinose  empfiehlt  Neuberg  diese  in  das  unl.  Diphenylhydrazon  umzu- 
wandeln, welches  sich  durch  Turbinieren  mit  Benzaldehyd  oder  Formaldehyd 
(in  kleinem  Überschüsse)  wieder  zerlegen  lässt.  Es  scheidet  sich  das  Hydrazon 
des  Benzaldehyds  oder  Formaldehyds  ab,  und  in  der  Lsg.  hat  man  das  reine 
Kohlehydrat,  welches  man  zur  Kristallisation  bringen  kann. 

Diese  Methode  ist  nur  in  wenigen  Fällen  anwendbar. 

Hingegen  kann  man  aus  allen  Monosen  und  Biosen,  die  eine  freie  Alde- 
hyd- oder  Ketogruppe  enthalten  mittelst  aromatischen  Hydrazinen  Osazone  dar- 
stellen, die  schwerl.  sind  und  zur  Charakterisierung  dienen  können.  Man  kann 
die  Phenyl-Osazone  der  Pentosen  von  denen  der  Hexosen  durch  die  leichte  Lös- 
lichkeit der  ersteren  in  sd.  W.  trennen.  Man  muss  sich  nur  immer  vor  Augen 
halten,  dass  sowohl  Ketosen  als  Aldosen  das  gleiche  Osazon  liefern  (z.  B.  Gly- 
kose  und  Fruktose),  ferner,  dass  sich  nach  der  Osazonbildung  nicht  mehr  unter- 
scheiden lässt,  ob  man  ein  Aminokohlehydrat  oder  ein  N-freies  Kohlehydrat 
in  der  Lsg.  hatte,  da  Glykosamin  und  Glykose  das  gleiche  Osazon  liefern.  Zur 
Abscheidung  und  Identifizierung  der  Aminokohlehydrate  eignen  sich  gut  die  Iso- 
cyanphenylderivate  (s.  bei  Glykosamin). 


8* 


36 


Kohlehydrate. 


Allgemeine  Eigenschaften  der  Kolilehjdrate. 

Die  Monosen  der  Kohlehydrate  sind  Aldehyd-  oder  Ketonderivate  mehr- 
wertiger Alkohole,  welche  unter  Wasseraustritt  zu  Biosen  usf.  sich  kondensieren 
können.  Die  Aldehydderivat«  nennt  man  Aldo.sen  (Typus:  Traubenzucker),  die 
Ketonderivate  Ketosen  (Typus:  Fruchtzucker),  Die  Aldosen  geben  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  Dikarbonsäuren  der  gleichen  Kohlenstoffzahl  wie  die 
Muttersubstanz,  während  die  Ketosen  kohlenstoffärmere  Produkte  liefern. 

Da  die  einfachen  Zucker  mehrere  asymmetrische  Kohlenstoffatome  besitzen, 
der  Traubenzucker  z.  B.  4,  so  sind  zahlreiche  Isomeriefälle  möglich;  so  müssen 
dem  Typus  Traubenzucker  (Aldehyd  eines  fünf  wertigen  A.)  insgesamt  16  struk- 
turisomere Substanzen  entsprechen. 

Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  kann  man  die  Monosen  in  sechs- 
wertige  A.  überführen. 

Die  Monosen  besitzen  infolge  ihres  Aldehyd-  resp.  Ketoncharakters  stark 
reduzierende  Eigenschaften  alkalischen  Lsgg,  von  Kupfer-,  Wismut-  und  Silber- 
salzen gegenüber. 

Ebenso  befähigt  sie  die  vorhandene  Aldehyd-  und  Ketongruppe  mit  Basen 
(Hydroxylamin,  Anilin,  Phenylhydrazin)  in  Reaktion  zu  treten.  Diese  Reaktion 
tritt  unter  Wasseraustritt  glatt  ein. 

Mit  Phenylhydrazin  und  anderen  aromatischen  Hydrazinen  reagieren  die 
einfachen  Zucker  in  der  Weise,  dass  vorerst  ein  Mol.  des  Zuckers  mit  einem 
Mol.  des  Hydrazins  reagiert  und  dabei  ein  sogenanntes  Hydrazon  entsteht. 
CHg .  OH(CK  .  OH), .  COH  +  C^H^ .  NH  .  NH^  =  CH^ .  OH(CH .  OH), 

.  CH  :  N  .  NH  ,  CßHs  +  H^O. 

Dieses  wasserlösliche  Hydrazon  reagiert  in  essigsaurer  Lsg,  mit  einem  zweiten 
Mol.  Phenylhydrazin  in  der  Weise  in  der  Wärme,  dass  vorerst  die  dem  Aldehyd 
benachbarte  Alkoholgruppe  CH  ,  OH  in  eine  Ketongruppe  CO  verwandelt  wird 
und  diese  neugebildete  Ketongruppe  reagiert  nun  mit  dem  zweiten  Mol.  Phenyl- 
hydrazin unter  Bildung  von  Phenylosazon. 

OH2 .  OH  .  (CH  .  0H)3 .  C  :  (N  .  NH  .  CgH^) .  CH  :  (N  .  NH  .  CßH,). 

Bei  dieser  Reaktion  wird  Wasserstoff  frei  und  reduziert  ein  drittes  Mol. 
Phenylhydrazin  zu  Anilin  und  Ammoniak. 

Während  die  Bildung  von  Osazonen  bei  Aldosen  nach  dem  besprochenen 
Schema  verläuft,  ist  der  Vorgang  bei  Ketosen,  bei  gleichem  Endresultate,  anders. 
Es  reagiert  der  fünfte  (Karbonyl-)Kohlenstoff  zuerst,  dann  erst  der  sechste  (pri- 
märe A.). 

Diese  Osazone  zeichnen  sich  durch  eine  grosse  Kristallisierfähigkeit  und 
schwere  Löslichkeit  in  W.  aus  und  sind  für  verschiedene  Zucker  charakteristisch. 
Es  darf  aber  nicht  übersehen  werden,  dass  z,  B.  Traubenzucker  und  Fruktose 
das  gleiche  Osazon  geben,  was  nach  dem  oben  angeführten  ohne  weiteres  ver- 
ständlich ist. 
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Bei  Arabinose,  1-Xylose,  Dextrose,  Galaktose,  Lävulose,  Milchzucker,  Mal- 
tose ist  nach  Maquennei)  die  Menge  des  Osazons  charakteristisch;  man  mischt 
1  g  des  kristallisierten  Zuckers  mit  100  ccm  W.  und  5  ccm  einer  Lsg.,  die 
in  100  ccm  je  40  g  Phenylhydrazin  und  Eg.  enthält,  erwärmt  eine  Stunde  auf 
lOO»,  kühlt  ab,  sammelt  den  Nd.  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  ihn  mit 
100  ccm  W.,  und  trocknet  bei  100°. 

Bei  Arabinose  erhält  man  aus  1  g  Zucker  0,27  g  Osazon 
„   Xylose         „       „       "   )'  "      "      0,4    „  „ 
„   Dextrose       „       „      „   „  „      »      0,32  „       „     0,1  g  davon  in 
12  ccm  w.  Eg.  gelöst,  zeigen  eine  Drehung  von  —  0,86°%  oder  im  Pyridm- 
Alkoholgemisch  nach  Neuberg  ^)  eine  solche  von  —  1,5"^). 

Bei  Galaktose  erhält  man  aus  1  g  Zucker  0,23  g  Osazon 

„   Lävulose  „         „  »  »      '>      0,7    „  „ 

„   Laktose  „  »       »      "      0,11  „  „ 

„  invertierter  Laktose  „  „  „  „  „  »  0,32  „  „ 
„   Maltose  „         „      »    »  »      »      0,11  „  „ 

„  invertierter  Maltose  „  „  „  „  „  »  0,55  „  „ 
Geben  die  Monosen  schwerlösliche  Hydrazone,  so  kann  man  diese  zur  Ab- 
scheidung  der  Zucker  aus  den  Lsgg.  benützen.  Das  Hydrazon  wird  mit  Benz- 
aldehyd oder  Formaldehyd  behandelt,  wobei  diese  Aldehyde  den  Zucker  aus  der 
Hydrazinverbindung  verdrängen  und  selbst  das  Hydrazin  binden.  So  erhält  man 
dann  eine  reine  Zuckerlsg.,  die  man  zur  Kristallisation  bringen  kann. 

Die  Aldehydgruppe  der  Zucker  befähigt  diese  zur  Bildung  von  ätherartigen 
Verbindungen,  den  Glykosiden,  indem  die  Zucker  mit  Alkoholen  oder  Phenolen 
unter  Wasseraustritt  reagieren.  Während  die  Alkohole  der  fetten  Reihe  glatt  bei 
Erhitzen  mit  Salzsäure  Glykosid  bilden,  kann  mau  bei  Phenolen  das  Glykosid 
nur  auf  dem  Umwege  über  die  Azetochlorhydrose  erhalten. 

Als  Glykoside  sind  auch  einzelne  (reduzierende)  Biosen  aufzufassen,  so 
die  Maltose  und  der  Milchzucker.  In  diesen  beiden  Substanzen  reagiert  die 
Aldehydgruppc  der  einen  Hexose  mit  dem  alkohohschen  Hydroxyl  der  anderen 
Hexose. 

Wir  finden  im  Organismus  Zucker  mit  fünf  Kohlenstoffen  (Pentosen),  mit 
sechs  Kohlenstoffen  (Hexosen),  mit  zwölf  Kohlenstoffen  (Hcxobioscn)  und  höher 
gebaute  Polysaccharide.  Ausserdem  Kohlehydratsäuren  und  Aminoderivato  der 
Kohlehydrate. 


Pcntosen. 

Von  Pentosen  kommen  im  Organismus  nur  Arabinose  und  Xylose  vor. 
Btiide  sind  Aldopentosen.  Das  Vorkommen  von  Ketopontosen  im  Organismus 
ist  nicht  bekannt.  Die  Pentosen  zeigen  die  allgemeinen  Reaktionen  der  Monosen; 

1)  C.  r.  112.  79!J.    2)  E.  Fischer,  UI?.  23.  385.    :<)  BB.  32.  338Ü. 
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sie  reduzieren  alkalische  Lsgg.  von  Schwermetallsalzen,  drehen  die  Ebene  des 
polarisierten  Lichtes  und  bilden  Osazone. 

Sie  sind  hingegen  für  sich  nicht  gärfähig,  geben  beim  Kochen  mit  SS. 
keine  Lävulinsäure.  Sie  sind  ausgezeichnet  durch  die  grosse  Leichtigkeit  mit 
der  sie  Furfurol  liefern. 

Die  Pentosazone  sind  in  W.  viel  leichter  1.  als  Hexosazone,  die  Schmelz- 
punkte sind  beträchtlich  tiefer,  als  die  der  Osazone  der  entsprechenden 
Hexosen. 

Die  Osazone  der  raz,  Pentoseu  schmelzen  beträchtlich  höher  als  die  der 
optisch  aktiven  Formen. 

Quantitative  Best,   der  Pentosen.     Man    verwandelt   sie  durch  Destil- 

CH— CH 
II  II 

lation    mit  Salzsäure   in  Furfurol    CHO ,  C       CH  und  durch  Mischen  des 

Furfuroldestillates  mit  Phlorogluzin  und  Salzsäure  erhält  man  das  unl.  Fui- 
furolphlorogluzid. 

Methode  von  Tollens  ^)  und  Grund  2). 

Nicht  mehr  als  5  g  der  zu  untersuchenden  Substanz  werden  in  einem 
1/2  1-Kolben  mit  100  ccm  Salzsäure  (Sp.  G.  1,06)  destilliert.  Nachdem  50  ccni 
abdestilliert  sind,  werden  jedesmal  durch  eine  den  Stopfen  des  Destillierkolbens 
durchbohrende  Hahnpipette  50  ccm  derselben  Salzsäure  nachgefüllt.  Die  De- 
stillation wird  solange  fortgesetzt  bis  200  ccm  überdestilliert  sind.  Das  filtrierte 
Destillat  wird  mit  einer  Lsg.  von  Phlorogluzin  in  Salzsäure  (Sp.  G.  1,06)  ver- 
setzt, die  soviel  Phlorogluzin  enthält,  als  man  etwa  Pentosen  erwartet.  Nach 
24  Stunden  wird  der  Nd.  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  und  mit  verd. 
Salzsäure,  dann  mit  150  ccm  dest.  W.  gewaschen.  Man  trocknet  3 — 4  St.  bei 
105°.  Ein  grosser  Phlorogluzinüberschuss  ist  der  Bestimmvuig  schädlich. 
Tollens  fand  für  Pentosen  folgende  Umrechung: 

(Furfurol  —  0,0104) .  1,91  =  Xylose 
(Furfurol  —  0,0104) .  2,35  =  Arabinose. 
0,1  g  Furfurol  entspricht  0,1994  Phlorogiuzid. 
Grund  berechnet: 

Phlorogiuzid  .  1,148  -|-  0,0025  =  Arabinose 
Phlorogiuzid  .  1,045  +  0,00;-305  =  Xylose 
und  schlägt  vor,  bei  Bestimmungen  von  Pentosen   in   Organen  da?  gebildete 
Phlorogiuzid  auf  Xylose  umzurechnen. 

Da  die  Glykuronsäure  und  ihre  gepaarten  Vei'bindungen  ebenfalls  Fur- 
furol geben,  so  sind  die  quantitativen  Bestimmungen  nicht  lediglich  auf  Pentosen 
zu  beziehen. 


1)  Zeitschr.  d.  Ver.  f.  d.  Rübenzuckerind.  1896.  21, 
a)  HS.  85.  111. 
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Die  Pentosen  geben,  wie  die  Hexosen  und  Kohlehydrate  überhaupt,  die 
Molisch-Reaktion  mit  a-Naphtol  und  konz.  Schwefelsäure  (rotviolette  Färbung 

iui  der  Berührungsstelle). 

Im  Gegensatz  zu  den  Hexosen  geben  die  Pentosen  (und  die  Glykuron- 
.äure)  schöne  Farbenreaktionen  beim  Kochen  mit  Phlorogluzin  und  Salzsäure, 
sowie  mit  Orzin  und  Salzsäure  (s.  bei  Arabinose).  Die  Empfindlichkeit  dieser 
Reaktionen  ist  sehr  gross,  es  lassen  sich  noch  0,00005  g  der  Substanz  nachweisen. 

Die  Pentosen  sind  zum  grossen  Teile  als  Bestandteile  der  Nukleinsäure- 
komplexe  der  Nukleoproteide  anzusehen.  Doch  scheint  ein  Teil  der  Pentosen 
in  anderen  Gewebssubstanzen  gebunden  zu  sein.  So  hat  Umber  einen  pentose- 
haltigen  Eiweisskörper  beschrieben  (in  Exsudaten  vorkommend)  der  Mucin- 
charakter  hat  und  keine  Nukleinsäure  enthält  i).  Auch  die  von  Levene  gefun- 
dene Glukothionsäure  (s.  d.)  scheint  einen  Pentosenkomplex  (oder  Glykuron- 
säure?)  zu  enthalten,  da  sie  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  Furfurol  liefert. 
Ferner  hat  Levene  im  Sehnen-  und  Submaxillarmucin  furfuroUiefernde  Sub- 
stanzen erkannt^). 

Nach  Salkowskis  Beobachtung  verraten  pentosehaltige  Harne  die  Gegen- 
wart von  Pen  tose  bei  der  Anstellung  der  Kupferreduktionsproben.  Die  Aus- 
scheidung des  Kupferoxyduls  erfolgt  plötzlich  nach  längerem  Sieden.  (Nach- 
reduktion). Die  Pentose  scheint  nach  Neubergs  Anschauung  im  Harne  als 
Ureidoverbindung  ausgeschieden  zu  werden  3). 

Pankreas-Trockensubstanz  liefert  2,48  »/o  Pentose  (auf  Xylose  gerechnet)  ^j. 

Leber  „         „  0,56  "/o  „ 

Thymus        „         „  „      0,56  Vo 

Submaxillaris  „         „  „      0,53  "/o       „         „  » 

Thyreoidea    „  „      0,50  "/o 

Niere  „         „  „      0,49  «/o 

Milz  „         „  „      0,46  "/o 

Gehirn         „         „  „      0,22  »/o 

Muskel         „         „  „      0,11  o/o 

Arabinose.  CgHioOj^). 
V.   Es  ist  das  Vorkonnnen  der  razemischen  und  der  1-Arabinose  beobachtet. 
Konfiguration  der  1-Arabinose  COH 

1 

HC- OH 
I 

HO-C— H 
HO— C-H 

CH, .  OH 

1)  Urnber,  Zcitschr.  f.  klin.  Med.  48.  Jl-  5      6.       HS.  37-  ^O»'  f  •  1- 

:i)  A8h.!r-Si)iro,  Erg,  (1.  J'hysiol.  Biochemie  HI.  400.     ')  Grund,  IIb.  85.  Hl. 

6)  E.  Fischer,  BB.  24.  lHb6.  2683. 
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Frei  im  Harn  Sall^owski Ferner  fanden  Külz  u.  Vogel  ^)  in  64  von 
82  Diabeterfällcn  Pentose  im  Harn.  Häufig  kommt  Arabinose  auch  im  tierischen 
Harn  in  kleinen  Mengen  vor.  Bei  Kaninchen  wurden  auch  anhydridartige  Ab- 
kömmlinge der  Pen  tosen  im  Harne  beobachtet  3).  Diabetiker,  Individuen  mit  be- 
hinderter Atmung,  Hunde  ohne  Pankreas,  sowie  nach  Phloridzinfiitterung,  führen 
Pentose  im  Harne*).  Die  Harnpentose  ist  razemische  Arabinose^).  Nur  Luz- 
zatto^)  fand  in  einem  Falle  1- Arabinose. 

Bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ferrosalz  entsteht  Ara- 
binisom  C5H805  ==C£r2(OH.)  [CH(0H)]2  .CO.CHO,  welches  mit  Phenylhy- 
drazin schon  in  der  Kälte  Arabinosazon  liefert. 

E.  1-Arabinose  kristallisiert  in  Drusen  schöner,  glänzender,  zerbrechlicher 
Nadeln  oder  Prismen  des  trimetrischen  Systems,  schmeckt  sehr  süss.  LI.  in 
h.,  swl.  in  k.  W.  ebenso  in  Weingeist,  unl.  in  abs.  A.  und  Ae.,  F.  150 ^ 
aD+  104,4",  aj+  118,1". 

Raz.  Arabinose  kristallisiert  in  rhombischen  Tafeln  sowie  in  harten  Pris- 
men, die  über  FgOg  getrocknet  bei  163 Va — 16472°  schmelzen. 

Arabinose  gärt  nicht  mit  Hefe,  kann  aber  bei  einer  Traubenzuckergärung 
mitgären. 

Nachweis:  V^o  mg  Arabinose  im  Reagenzgl.  erhitzt  gibt  noch  soviel  Fur- 
furol,  dass  es  nachgewiesen  werden  kann.  Man  versetzt  eine  Mischung  gleicher 
Vol.  Xylidin  und  Eg.  mit  etwas  A.  Entwickelt  sich  Furfurol,  so  entsteht  das 
intensiv  rot  gefärbte  Salz  des  Furoxylidins ''). 

Nachweis  in  Lsgg.  Das  Phenyl-Osazon  schmilzt  aus  Azeton  umkristallisiert 
bei  160",  ferner  ist  das  Bromphenylhydrazon  charakteristisch.  Man  weist  die 
Arabinose  nach  durch  eine  frisch  bereitete  Lsg.  von  einem  Teil  p-Bromphenylhy- 
drazin,  SVa  Teile  60  "/o  ige  Essigsäure  und  12  Teile  W.  ^).  Sowohl  aus  dem 
p-Bromphenylhydrazon,  als  auch  besonders  aus  dem  assym.  Diphenylhydrazon 
kann  man  auf  einfache  Weise  die  Arabinose  wieder  erhalten. 

Erhitzt  man  Arabinose  mit  rauchender  Salzsäure  und  Phlorogluzin,  so  ent- 
steht eine  kirschrote  Färbung,  später  ein  Nd.,  der  in  A.  mit  gleicher  Farbe 
1.  ist.  Die  Lsg.  gibt  im  Spektrum  einen  dunklen  charakteristischen  Streifen 
zwischen  D.  und  E. 

Führt  man  die  Phlorogiuzinsalzsäurereaktion  auf  Pentose  nicht  in  wss., 
sondern  in  alkoholischer  Lsg.  aus,  so  ist  dieselbe  nach  Zusatz  von  Ae ,  im 
zerstreuten  Licht  wochenlang  haltbar.  Bei  der  Reaktion  können  1,  2  oder  3 
Absorptionsstreifen  entstehen  ^). 

1)  E,  Salkowski  u.  M.  Jastrowitz,  Zcntralbl.  f.  med.  AVissensch.  1892.  337.  Salkowski, 
Berl.  klin.  W.  1895.  364. 

2)  Z.  f.  liiol.  32.  185.  Neuberg  ii.  Wohlgennith,  BB.  34.  1747. 
1)  Külz  «.  Vogel,  Z.  f.  Biol,  32.  ISfi.    5)  Neuberg,  BB.  33.  2243. 

6)  HB.  6.  87.    7)  Sellin;  BB.  20.  541.    8)  E.  Fischer,  BB.  27.  2491. 
9)  PinoH;  BB.  SH.  7()G. 
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Mit  Orzin  und  Salzsäure  entsteht  schon  in  der  Kälte  eine  blaue,  beim 
Erwärmen  eine  erst  rötliche,  dann  violettblaue  Färbung,  während  sich  zidetzt 
blrtugrüne  Flocken  abscheiden,  deren  alkoholische  Lsg.  einen  charakteristischen 
Streifen  zwischen  C  und  D,  zum  Teil  auf  der  Linie  des  Spektrums  liegend, 
aufweist.  Auf  Zusatz  von  wenig  Eisenchloridlsg.  zur  Probe  wird  diese  smaragd- 
grün. Die  grüne  Farbe  wird  von  Amylalkohol  aufgenommen.  Auch  andere 
Pentosen,  wie  die  Xylose,  zeigen  die  gleichen  Farbenreaktionen.  Brat  ^)  empfiehlt 
der  zu  pnifenden  Lsg.  Kochsalz  zuzusetzen  und  die  Reaktion  bei  90  —  95" 
durchzuführen,  wodurch  die  Bildung  anderer  Farbstoffe  verhindert  wird. 

Im  Harne  reagiert  man  auf  Arabinose,  indem  man  5  ccm  rauchende  Salz- 
säure mit  Phlorogluzin  h.  sättigt,  die  Lsg.  halbiert,  in  die  eine  Hälfte  den  pen- 
tose verdächtigen,  in  die  andere  Hälfte  normalen  Harn  u.  z.  je  0,5  ccm  bringt 
und  kocht.    Reaktion  wie  oben  beschrieben  2), 

Glykuronsäure  und  manche  ihrer  Derivate  geben  diese  Reaktion  ebenfalls, 
Traubenzucker  stört  sie,  weshalb  die  Orzinreaktion  der  Phlorogluzinreaktion  vor- 
zuziehen ist. 

Quantitative  Beat,  der  Arabinose.  Man  kann  Pentose  wie  Dextrose  mit  Fehlingscher 
oder  Sachsescher  Lsg.  titrieren.  50  ccm  Fehlingscher  Lsg.  enthaltend  298,7  mg  Cu  werden 
durch  109,5  mg  Arabinose  entfärbt^). 

Nach  Neuberg  u.  Wohlgemuth  (für  Harn)*).  100  ccm  Harn  werden  mit  Essigsäure 
schwach  angesäuert  auf  40  ccm  eingeengt  mit  dem  gleichen  Vol.  A.  gefällt,  nach  2  Stunden 
filtriert  und  der  Nd.  mit  50''/oigem  A.  nachgewaschen,  hierauf  das  Filtrat  mit  1,4  g  Diphe- 
nylhydrazin  eine  halbe  St.  im  Wasserbade  unter  Ersatz  des  verdampfenden  A.  erwärmt. 
Nach  einem  Tage  filtriert  man  die  Kristalle  in  einem  Goochtiegel  ab,  wäscht  mit  30  ccm 
30  "/oigcni  A.  nach  und  trocknet  die  blendend  weissen  Kristalle  bei  89  "  und  wägt.  Man  kann  nach 
dieser  Methode  Arabinose  neben  Pentosanen,  sowie  allen  übrigen  Zuckern  quantitativ  bestimmen. 

CjH^o^s  i- Arabinose.  (Razemische  Arabinose). 
Es  ist  das  erste  bekannte  Beispiel  des  V.  einer  inaktiven  Zuckerart  im  tieri- 
schen Organismus. 

V.  In  seltenen  Fällen  von  Pentosui'ie  von  Neuberg  ^)  im  Harne  bis  zu  l°/o 
gefunden.  Die  im  Harne  vorkommende  Pentose  ist  nach  Neuberg  inaktive 
Arabino.se'').  Die  i- Arabinose  scheint  nach  Neuberg  als  i  -  Arabinoseureid  NHg 
.  CO  .  N  :  HC— (CH  .  0H)3  .  CHg  .  OH  im  Harne  der  Pentosuriker  ausgeschieden 
zu  werden.  Die  Harne,  welche  Pentosen  enthalten,  fallen  bei  der  Anstellung 
der  Zuckerprobe  mit  Fehlingscher  Lsg.  durch  Nachreduktion  auf.  Sie  reduzieren 
prst  bei  längerem  Kochen  und  dann  schussweise. 

E.  Farblose  harte  Prismen  in  Drusen  anschiessend,  oder  feine  weisse  Prismen 
oder  Nadeln,  F.  163,5  —  164,5",  rein  süss  schmeckend.   LI.  in  W.,  schwer  in  A. 

Nachweis:  Die  razemische  Arabinose  gibt  dieselben  Reaktionen  wie  die 
beiden  aktiven  Arabinoscn,  ist  aber  optisch  inaktiv.  Es  lässt  sich  aus  ihr  mittelst 
l-Menthylhydrazin,  d-Arabinose  abscheiden.     Sie  reduziert  alkalische  Kupferlsg. 

1)  Zeitschr.  f.  klin.  Med.  47.  Heft  5  und  Ü. 

2)  SalkoHski,  Zentralbl.  f.  med.  W.  1892.  337. 

:i)  Ost,  BB.  23.  3003.    i)  HS.  36.  51.    &)  BB.  38.  2243. 
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Nachweis  und  D.  Der  Harn  wird  im  Vakuum  auf  V20  konzentriert  in  das 
sechsfache  Vol.  A.  gegossen  und  filtriert.  Die  ausgeschiedenen  Salze  werden 
wieder  mit  A.  extrahiert.  Die  alkoholischen  Auszüge  dampft  man  im  Vakuum 
ein,  nimmt  mit  siedendem  A.  auf,  entfärbt  siedend  mit  Knochenkohle,  setzt 
Diphenylhydrazin  zu  und  liiast  das  Hydrazon  auskristallisieren;  F.  206°.  Dieses 
versetzt  man  mit  4  ccm  Formalin  für  je  1  g  Hydrazon  und  etwas  W.  Es 
scheidet  sich  öliges  Formaldehyddiphenylhydrazon  aus,  welches  man  ausäthert. 
Man  engt  ein  und  lässt  die  Penlose  kristallisieren. 

Phenylosazon,  F.  166— 168  0.  Amylmerkaptal,  F.  125—130°.  p-Brom- 
phenylhydrazon,  F.  160".  p-Bromphenylosazon,  F.  202".  Benzylphenyl- 
hydrazon,  F.  185°.    Methylphenylhydrazon,  F.  173°. 

C5HJ0O5  ]-Xylose. 

Konfiguration  nach  E.  Fischer^): 

COH 

H— C— OH 
I 

HO-C— H 
I 

H— C— OH 

I 

CHg— OH 

V.  Der  Zucker  des  Pankreasnukleoproteids  und  des  Lebern ukleoproteids 
ist  l-Xylose^).  d-Glykuronsäure  kann  durch  Fäulnisbakterien  in  1-Xylose  über- 
geführt werden  3). 

E.  1-Xylose  kristallisiert  in  schönen  weissen  Nadeln  oder  in  Drusen 
sternförmig  angeordneter,  farbloser,  zugespitzter,  monokliner  Prismen.  Schmeckt 
süss,  U.  in  W.  und  h.  A.,  unl.  in  k.  A.  und  Ae.,  F.  150—153°  ttü'"  = 
4-  18,974°. 

Gärt  nicht  mit  Hefe.  Gibt  die  Farbenreaktionen  der  Arabinose  (s.  d.). 
Reduziert  alkalische  Kupferlsg.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Brom  1-Xylonsäure 
C5H10OB. 

COOH 
I 

H— C— OH 
I 

HO— C— H 
1 

H-C— OH 
I 

CH2— OH 

Brucinsalz  der  1-Xylonsäure,  F.  172—174".   ai)^°  =  —  37,5  °. 


1)  BB.  24.  2683 

2)  Neuberg,  BB.  35.  1467.    a)  Neuberg  u.  Salkowski,  HS.  37.  464. 
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Das  1-Xyloseosazou  gibt  in  47oiger  essigsaui-er  Lsg.  im  1  dm-Kohr 
—  1,3°  Drehung. 

Unterscheidung  zwischen  1-Xylose  und  Arabinose.  Von  der  Arabniose 
unterscheidet  man  die  Xylose  mittelst  des  Osazons,  welches  deutlich  linksdrehend, 
während  das  der  Arabinose  keine  Rotation  zeigt.  Xylose  erkennt  man  leicht 
in  folgender  Weise:  durch  Oxydation  mit  Bromw.  geht  1-Xylose  in  Xylonsäure 
COOH  .  (CH  .  0H)3  .  CHg  .  OH.  Man  isoliert  diese  als  Kadmiumbromiddoppel- 
salz  BrCd  .  COO  .  (CH  .  0H)3  .  CH^  .  OH  Dieses  kristallisiert  aber  nach  Neu- 
berg 2)  schwer  aus  Lsgg.  die  Proteinstoffe  oder  deren  Spaltungsprodukte  enthalten, 
weshalb  man  die  Xylonsäure  lieber  als  Brucinsalz  abscheidet. 


Monoliexoseu. 

a)  Aldosen. 
CgHiaOg  d-Glykose.  Traubenzucker. 
Konfiguration :  COH 

H— C-OH 
I 

HO— C— H 
I 

H_C-OH 
I 

H— C-OH 
I 

CHg— OH  3) 

V.  Im  Blutplasma,  nicht  aber  in  den  Blutkörperchen,  in  der  Lymphe,  im 
Humor  aqueus  und  im  Glaskörper  des  Auges,  im  Chylus,  in  der  Amnion-  und 
Allantoisflüssigkeit,  im  Harn,  in  den  meisten  Organen,  am  meisten  in  der  Leber 
und  den  Muskeln,  im  Dotter,  Eiter  und  Schweiss. 

E.  Wasserfreie  Glykose  kristallisiert  in  harten,  nicht  zerbrechlichen  Nadeln, 
F.  146,7  0.  Das  Hydrat  C.B^^ß^ -\-B.ß  bildet  blumenkohlm-tige  Warzen  oder 
aus  A.  glänzende  sechsseitige  Tafeln,  durchsichtig  und  doppelbrechend.  In  A. 
um  so  schwerer  1.,  je  konzentrierter  dieser  ist,  1.  in  Methylalkohol,  in  h.  Gly- 
zerin, nicht  1.  in  Ae.  und  Azeton. 

Für  wasserfreie  Glykose  ist  aD=52,5"  sie  zeigt  in  der  frischen  Lsg. 
Multirotation.  Frisch  und  k.  bereitete  Zuckerlsg.  zeigen  die  von  Dubrunfort 
entdeckte  Erscheinung  der  Birotation,  d.  h.  sie  drehen  die  Ebene  des  polarisierten 
Lichtes  zweimal  so  stark  als  nach  dem  Erwärmen  und  längerem  Stehen.  Beim 
Kochen  verschwindet  diese  Erscheinung  augenblicklich.  Diese  Erscheinung,  auch 
Multirotation  genannt,  wird  in  der  Weise  erklärt,  dass  der  freie  Traubenzucker 

1)  Bertrand.  Bull,  aoc,  chiin.  Paris  [3].  5.  55(i,  Tollons  und  Glowes  Licliigs  Ann.  310.  164. 

2)  BB.  35.  1473.    3)  E.  Fischer  BB.  24.  2683. 
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in  drei  Modifikationen  existiert,  die  ganz  verschiedene  Drehungswerte  haben, 
in  einer  Modifikation  ist  der  Traubenzucker  ein  Aldehyd,  in  den  beiden  anderen 
ein  Äthylenoxyd;  sowohl  Kochen  als  auch  eine  Spur  Ammoniak  vermögen  die 
normale  Rotation  birotierender  Zuckerlsgg.  herzustellen.  Eine  äthylenoxydartige 
Formel  des  Traubenzuckers  wurde  auch  aus  anderen  Gründen  von  »Skraup  und 
Tollens  angenommen  und  sie  erklärt  auch  die  auffällige  Erscheinung,  dass 
Pentabenzoyldextrose  keine  Aldehydeigenschaften  mehr  zeigt.  Auch  das  Penta- 
azetat  der  Glykose  zeigt  diese  Erscheinung,  weshalb  Erwig  und  Königs  seine 
Konstitution  durch  folgende  Formel  ausdrücken: 

/  CHO  .  C2H3O 
0^  (CHO  .  CaHgOa)^ 
\CH 

CHO  .  (C2H3O) 
CH^ClC^HgO). 

Traubenzucker  schmeckt  süss  mit  mehligem  Beigeschmack.  Er  geht  durch  Be- 
handlung mit  Alkali  schon  in  der  Kälte,  in  der  Wärme  fast  zur  Hälfte  in 
Milchsäure  über,  daneben  entsteht  etwas  Brenzkatechin.  Gärt  unter  Bildung 
von  A.  und  Kohlensäure,  geht  ferner  mit  verschiedenen  Bakterien  Milchsäure- 
und  Buttersäuregärung  ein. 

Aus  kochsalzhaltigen  Lsgg.  des  Traubenzuckers  scheiden  sich  beim  Stehen 
grosse  sechsseitige  Doppelpyranüden  oder  Rhomboeder  aus,  welche  der  Formel 
2C6H12O6  +  NaCl  +  HgO  entsprechen. 

Traubenzucker  fällt  nicht  durch  Bleizucker  in  seinen  reinen  Lsgg.  auch 
nicht  durch  Bleiessig,  hingegen  aber  durch  Bleiessig  aus  Orgauauszügen ,  aus 
dem  Harne,  hingegen  fällt  aber  der  Zucker  durch  Bleizucker  und  Ammoniak. 
Die  Verbindung  ist  durch  COg  leicht  zersetzbar. 

Eine  schAvache  Lsg.  von  essigsaurem  Kupfer  (0,5  —  0,4  °/o),  welcher  f/oige 
Essigsäure  zugesetzt  ist,  scheidet  beim  Kochen  mit  Timibenzucker  Kupferoxydul 
aus  (nicht  aber  beim  Kochen  mit  Milchzucker). 

Traubenzucker  wird  in  alkalischer,  nicht  aber  in  neutraler  Lsg.  von  Ozon 
zu  Kohlensäure,  Ameisensäure  und  W.  verbrajint.  Wasserstoffsuperoxyd  Trauben- 
zucker verbrennt  sehr  langsam,  bei  Gegenwart  von  einer  Spur  Eisenvitriol  sehr 
rasch.  Es  entstehen  Ameisensäure,  Essigsäure?,  Tartronsäiu-e  etc.  Nach  Loew 
oxydiert  Platinmohr  und  Luft  Zucker  zu  Fettsäuren.  In  verd.  Lsg.  oxydieren 
Chlor  und  Brom  zu  d-Glykonsäure. 

Durch  kleine  Mengen  Alkalien  und  alkalisch  reagierender  Verl)indungen 
werden,  wie  Lobry  de  Bruyn  und  van  Ekensfcein^)  zeigten,  nahe  verwandte  Aldosen 
und  Ketosen  ineinander  umgewandelt,  so  ist  auch  der  Traubenzucker,  der  Frucht- 
zucker und  die  d-Mannose  wechselseitig  ineinander  überführbar,  jedoch  immer 
nur  zum  Teile.  Beim  Lösen  von  Traubenzucker  in  verd.  Kalilauge  tritt  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  keine  binnen  kürzerer  Zeit  nachweisbare  Umlagerung  ein 

■    1)  BB,  28.  3078. 

2)  Skraup  und  König,  BB.  34.  1115. 
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Erwärmt  man  Glykose  mit  Lauge  so  färbt  sie  sich  gelb  bis  braun  (Moore- 
Hellersche  Reaktion).    (Es  entstehen  hierbei  Gärungsmilchsäure,  Breuzkatechin, 

OH 


,0H 

I  I 

\,/' 

Azetol  CHg  .  CO  .  CHa  .  OH  und  braune  Produkte). 

Beim  Kochen  von  Dextrose  mit  2V2°/oiger  Schwefelsäure  entsteht  Iso- 
maltose. Je  konzentrierter  man  die  Säure  nimmt,  desto  mehr  Humusstoffe 
erhält  man  und  desto  unl.  sind  diese  in  Kalilauge.  Salzsäure  wirkt  noch  in- 
tensiver ein.  Sie  bildet  viel  Lävulinsäure  CH3  .  CO  .  CH^  .  CH,  .  COOH.  Sal- 
petersäure oxydiert  zu  Rechts-Zuckersäure  C^HjoOg 

COOH 
I 

H— C— OH 

! 

HO— C— H 
I 

H— C— OH 

H— C-OH 

I 

COOH 

Gärung.  Zucker  wird  durch  Hefe  völlig  vergoren  und  liefert  nach  Pasteur 
48,3  T.  A.,  46,4  T.  Kohlensäure,  2,5-3,6  T.  Glyzerin,  0,4—0,7  T.  Bern- 
steinsäure und  1,3  T.  Fett,  Zellulose  etc. 

Synthese  1).  Durch  Kondensation  von  Formaldehyd,  Akroleinbromid  oder 
Glyzerose  entsteht  inaktive  Fruktose,  CH2(0H) .  (CH  .  0H)3  .  CO  .  CHg  .  OH  die 
durch  Reduktion  in  Mannit  CH2(0H) .  (CH  .  0H)3  .  (CH  .  OH) .  CHg  .  OH  ver- 
wandelt wird,  welcher  zu  i-Mannose  COH  .  (CH  .  OH)^  .  CH2  .  OH  und  i-Mannon- 
säure  COOH .  (CH .  OH)^  .  CHg  .  OH  oxydiert  wird;  letztere  wird  durch  Salzbildung 
in  die  beiden  aktiven  Komponenten  zerlegt,  die  d-Mannonsäure 

COOH 
1 

HO— C-H 

1 

HO— CH 

1 

H— C— OH 

I 

H-C— OH 
I 

CH2 .  OH 

durch  Erhitzen  mit  Chinolin  in  die  stereoisomere  d-Glykonsäure 


')  E,  Fischer,  BB.  23.  8ul. 
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COOH 
I 

H_C-OH 
I 

HO— C— H 
I 

H— C-OH 
H_C— OH 
CH. .  OH 

umgelagert  und  deren  Lakton  C,.HioO,.  zu  Glykose 

COH 

1 

H— C-OH 
I 

HO— C— H 

I 

H— C-OH 
I 

H— C-OH 
I 

CH2  .  OH 

reduziert, 

Nachweis.    Folgende  Verbindungen  können  zum  Nachweis  dienen: 

Benzoylderivate. 

Sehr  verd.  Zuckerlsgg.  geben  nach  Baumann  noch  flockigen  Nd.  mit 
Benzoylchlorid  und  Natronlauge.  Man  schüttelt  100  Vol.-T.  Lsg.  mit  2  Vol-T. 
Benzoylchlorid  und  12  Vol.-T.  10°/oiger  Natronlauge  oder  mau  nimmt  pro  je 
1  1  Zuckerlsg.  40  g  Benzoylchlorid  und  400  com  10°/oiger  Natronlauge,  wenn 
sie  etwa  ^j2°lo  ist,  sonst  entsprechend  mehr  oder  weniger  von  den  Reagenzien. 
Der  frisch  gefällte  Benzoylester  erhärtet  unter  der  Lauge.  Man  löst  ihn  frisch 
in  Ae.,  aus  dem  Pentabenzoylglykose  auskristallisiert.  F.  179°,  weisse  Nadeln. 
Reduziert  nicht,  enthält  keine  Aldehydgruppe. 

Die  Hauptmasse  des  Esters  besteht  aus  Glykosetetrabenzoat,  F.  64^  dieses 
reduziert  Fehlingsche  Lsg.  und  kristallisiert  aus  abs.  A. 

Aus  diesem  Estergemenge  lässt  sich  der  Zucker  selbst  abscheiden  durch 
Eintragen  in  auf  —  5  °  gekühlte  alkoholisclie  Lsg.  von  Natriumäthylat.  Nach 
einer  halben  Stunde  sättigt  man  mit  verd.  Schwefelsäure,  äthert  die  Benzoesäure 
aus,  entfernt  Natriumsulfat  mit  A.  und  charakterisiert  den  Zucker  durch  das 
Osazon  oder  Diphenylhydrazon ,  resp.  durch  Gärung.  (S.  ausführlich  darüber 
im  Allg.  Teil  der  Kohlehydrate  p.  35). 

Phen  ylglykosazon. 
Entsteht  beim  einstündigen  Kochen  einer  zuckeriialtigen  Lsg.  mit  3  T. 
Natriumazetat   und    2   T.   salzsaurem  Phenylhydrazin   auf   dem  Wasserbade 
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oder  man  setzt  die  Phenylhydrazinbiise  und  50  "/o  ige  Essigsäure  zu.  Die  Ein- 
wirkung des  Plienylhydrazins  auf  die  Glykose  scheint  zunächst  in  einer  Oxy- 
dation der  der  Aldehydgruppe  benachbarten  CJHOH-Gruppe  zu  CO  zu  bestehen, 
wodurch  die  Verbindungsfähigkeit  mit  einem  zweiten  Mol.  Phenylhydrazin  be- 
wirkt wird. 

Die  Eeaktion  verläuft  nach  der  Gleichung: 
CßHjoOc  -f  2C6H, .  NH  .  NH^  =  CHgOH  .  (CHOH)., .  C  =  (N  .  NH  .  C.B.,) . 
CH  =  N .  NH  .  CßH,  +  2H,0  +  2H. 

und  der  frei  werdende  Wasserstoff  reduziert  einen  Teil  des  Phenylhydrazins  zu 
Anilin. 

Phenylglykosazon  kristallisiert  in  kugeligen  Aggregaten  oder  Büscheln 
radial  gruppierter,  feiner,  spiessiger,  gelber  Nadeln.  Das  gleiche  Osazon  von 
F.  205°  liefert  auch  die  Lävulose  und  das  Glykosamin. 

In  Eglsg.  ist  es  linksdrehend,  0,2  g  in  4  ccm  Pyridin  und  6  ccm  abs.  A. 
o-elöst  geben  im  1  dm  Kohr  bei  Natriumlicht  —  1"  30'^).  Man  kristallisiert 
es  am  besten  aus  60°/oigem  A.  oder  sd.  Azeton  um.  Man  kann  es  auch  in 
Pp-idin  lösen  und  durch  Bzl.  oder  Ae.  wieder  abscheiden.  Durch  Spaltung 
mit  rauchender  Salzsäure  erhält  man  aus  Phenylglukosazon,  Glykoson  und  Phenyl- 
hydrazin. Glykozon  ist  ein  Ketoaldehyd  CHg .  OH  —  (CH  .  0H)3— CO— COH. 
Glykoson  lässt  sich  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  in  Lävulose 
überführen. 

Reduktion  sproben. 

Beim  Kochen  von  Traubenzucker  mit  Bleizucker  und  etwas  Ammoniak 
entsteht  Rotfärbung. 

Traubenzucker  vermag  in  alkalischer  Lsg.  Kupferoxdhydrat  in  Lsg.  zu  er- 
halten. Glykose  reduziert  schwere  Metallsalze  in  alkalischer  Lsg.  beim  Erwärmen 
oder  Kochen.  Zum  Nachweise  wird  diese  Reaktion  in  folgender  Weise  benützt: 
Die  zu  prüfende  Flüssigkeit  wird  mit  Fehlingscher  Lsg.  unterhalb  des  Siede- 
punktes erwärmt,  es  tritt  Reduktion  zu  Kupferoxydul  ein. 

Man  kocht  die  auf  Glykose  zu  prüfende  FKlssigkeit  5  Min.  lang  mit  Ny- 
landers  Reagens  (2  g  bas.  salpetersaures  Wismut,  4  g  Seignettesalz  in  100  g 
Natronlauge  von  8°/o  gelöst.)  Es  entsteht  bei  Gegenwart  von  Zucker  ein 
schwarzer  Nd. 

Nachweis  des  Traubenzuckers  in  kleinen  Mengen,  a)  Man  kann  den 
Traubenzucker  in  kleinen  Mengen  aus  seinen  Lsgg.  behufs  Nachweises  als 
Bleisaccharat  darstellen.  Man  fällt  die  Lsg.  (Harn,  Organextrakte  etc.)  mit 
Bleizucker,  Bleiessig  und  schliesslich  mit  Ammoniak,  den  letzten  Nd.  zerlegt 
man  mit  Schwefelsäure  oder  SHg.  Statt  Bleiazetat  kann  man  sd.  h.  Chlor- 
bleilsg.  verwenden.  Mit  dem  entbleiten  Filtrate  stellt  man  nun  die  Zucker- 
proben an. 
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48 


Monohexosen. 


b)  Man  benzoyüert  die  Lsg.  nach  Schotten -Baumanu  und  untersucht  die 
abgeschiedenen  Benzoylester,  indem  man  sie  mit  rauchender  Salzsäure,  bei  100" 
InrRohr,  besser  aber  mit  Natriumäthylat  bei  —5"  verseift  und  in  der  ange- 
säuerten alkoholischen  Lsg.  nach  Entfernung  der  Benzoesäure  mittelst  Ae.  auf 
Zucker  prüft  oder  man  kristallisiert  das  Estergemenge  um  und  prüft  den  F. 
der  Kristalle,  sowie  ihre  N.-Freiheit. 

c)  Man  stellt  Phenylglukosazon  dar.  (Sowohl  Lävulose  als  auch  Glyko- 
samin  geben  das  gleiche  Osazon.)  Ebenso  kann  man  statt  Phenylhydrazin, 
Bromphenylhydrazin  etc.  benützen. 

Glykosediphenylhydrazon,  F.  161  ^  ermöglicht  den  Nachweis  auch  in  Gegen- 
wart der  Fruktose,  ebenso  das  Glykosebenzliydrazon  und  insbesonders  das  Gly- 
kosemethylphenylhydrazon ,  F.  130°,  .weisse  langgesti-eckte  Tafeln  nach  dem 
Umkristallisieren  aus  98°/oigem  A. 

d)  Sehr  scharf  ist  der  Nachweis  von  Traubenzucker  vermittelst  der  Hefe- 
gährung  in  einem  der  käufliehen  Gährungsröhrchen.  Man  setzt  zu  der  zu 
prüfenden  Flüssigkeit  ein  erbsengrosses  Stück  vorher  mit  W.  gewaschener  Press- 
hefe, füllt  nun  mit  der  Flüssigkeit  das  U-rohr  des  Apparates,  so  dass  im  langen 
Schenkel  keine  Luftblasen  mehr  vorhanden  sind  und  lässt  bei  ca.  30°  den 
Apparat  durch  24  Stunden  stehen.  Wenn  nur  0,05  g  Zucker  vorhanden  waren, 
so  erkennt  man  dies  am  Auftreten  einer  grossen  Gasblase  (Kohlensäure),  welche 
auf  Zusatz  von  Kalilauge  zur  Flüssigkeit  und  Umschütteln  von  der  Kalilauge 
absorbiert  wird.  Wenn  man  die  Probe  in  Harn  anstellt,  so  ist  dieser,  wenn  er 
nicht  von  Haus  aus  sauer  ist,  mit  wenig  Weinsäure  anzusäuern.  Eine  Kon  troll- 
probe mit  normalem  Harn,  sowie  eine  mit  der  verwendeten  Hefe  und  Zuckerlsg. 
ist  sehr  zu  empfehlen. 

Hoppe-Seylers  Indigoprobe:  5  ccm  einer  ^/2°/oigen  Lsg.  von  o-Nitro- 
phenylpropiolsäure  in  überschüssiger  Lauge  mit  einigen  Tropfen  der  auf  Zucker 
zu  prüfenden  Flüssigkeit  versetzt,  geben  Blaufärbung,  wenn  mindestens  0,5°/oige 
Glykoselsg.  vorhanden  war. 

Wie  alle  furfurolbildenden  Kohlehydrate  gibt  der  Zucker  in  wss.  Lsg.  beim 
Versetzen  dieser  mit  1  Tropfen  einer  20°/oigen  alkoholischen  Lsg.  von  a-Naph- 
thol  und  Unterschichten  von  konz.  Schwefelsäure  eine  rotviolette  Reaktion. 
Diese  Reaktion  zeigt  noch  0,00001  °/o  Glykose  an,  wenn  die  Lsgg.  frisch 
bereitet  sind. 

Nachweis  von  Traubenzucker  im  Harn. 
Zum  Nachweis  des  Zuckers  im  Harne  bedient  man  sich  in  erster  Linie 
der  Fähigkeit  des  Zuckers  alkalische  Lsgg.  von  Kupfer  und  Wismuth  zu  redu- 
zieren. Da  aber  der  Harn  einige  normale  Bestandteile  enthält,  welche  ebenfalls 
die  Fähigkeit  haben ,  beim  Sieden  ihrer  Lsgg.  Kupferoxyd  zu  reduzieren ,  wie 
z.  B.  Harnsäure,  Kreatinin  etc.,  so  empfiehlt  es  sich  bei  Anstellung  der  Proben 
auf  Zucker  die  Flüssigkeit  nicht  zum  Sieden  zu  erhitzen,  da  ja  Zucker  schon 
bei  wesentlich  niederer  Temperatur  reduziert  und  so  die  Mitreduklion  der  Harn- 
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Substanzen  zu  verhindern.  Andererseits  ist  zu  bemerken,  dass  durch  die  Einwir- 
kung der  h.  Lauge  auf  der  Harn  Ammoniak  entsteht,  welchem  die  Fähigkeit 
zukommt,  etwa  gebildetes  Kupferoxydul  in  Lsg.  zu  erhalten.  Man  stellt  die 
Kupferprobe  am  besten  in  der  Weise  an,  dass  man  sowohl  die  zu  prüfende 
Flüssigkeit  als  auch  das  Fehlingsche  Reagens,  wie  man  es  zu  der  quantitativen 
Best,  benützt  (siehe  dieses),  jedes  für  sich  zum  Sieden  erhitzt,  eine  halbe  Minute 
wartet  und  dann  das  Reagens  langsam  in  den  Harn  giesst,  solange  noch  die 
Blaufärbung  verschwindet.  Ist  Zucker  vorhanden,  so  verschwindet  diese  und 
ein  gelber  Nd.  scheidet  sich  aus.  Die  Probe  wird  im  au Tf allenden  Lichte  gegen 
einen  dunkeln  Hintergrund  betrachtet.  Tritt  nun  ein  Farbenumschlag,  aber 
keine  Ausscheidung  von  Kupferoxydul  auf,  so  kühle  man  die  Probe  rasch  ab 
und  lasse  sie  eine  Zeitlang  stehen,  in  diesem  Falle  ist  es  wahrscheinlich,  dass 
Ammoniak  das  gebildete  Kupferoxydul  in  Lsg.  erhält.  Kleine  Mengen  von 
Eiweiss  stören  die  Reaktion  nicht.  Bei  stark  gefärbtem  Harne  empfiehlt  es 
sich,  10  ccm  Harn  mit  1  ccm  10°/oiger  Kupfersulfatlsg.  zu  kochen,  abkühlen 
zu  lassen,  von  dem  weissen  Nd.,  welcher  aus  phosphorsaurem  Kupfer  und 
Purinbasenkupfer  besteht,  abzufiltrieren  und  nun  die  Flüssigkeit  mit  dem  Feh- 
lingschen  Reagens  zu  prüfen. 

Zur  Anstellung  der  Wismutprobe  versetzt  man  10  ccm  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  mit  1  ccm  des  Reagens  von  Nylander  (2  g  basisch  salpetersaures 
Wismut,  4  g  Seignettensalz,  10  g  Ätznatron  in  100  g  W.);  man  kocht  2  bis  5 
Minuten,  bei  Gegenwart  von  Zucker  entsteht  ein  schwarzer  Nd.  oder  wenigstens 
einer  rauchgraue  Trübung.  Die  Probe  ist  nicht  anwendbar,  wenn  Eiweiss  oder 
Cystin  im  Harne  anwesend  ist.  Man  überzeugt  sich  davon,  indem  man  bei  po- 
sitivem Ausfall  dieser  sehr  feinen  Probe  eine  andere  Harnportion  mit  Alkali 
und  Bleizucker  kocht,  um  sich  zu  überzeugen,  ob  in  dem  Harne  bleischwärzender 
Schwefel  vorhanden,  welcher  eventuell  den  positiven  Ausfall  der  Wismutprobe 
vortäuscht. 

Der  positive  Ausfall  der  Trommerscheh  und  Nylanderschen  Probe  beweist, 
wenn  medikamentöse  Stoffe  ausgeschlossen,  nur  die  Gegenwart  von  Zucker  über- 
haupt, zeigt  aber  für  sich  keineswegs  Traubenzucker  an.  Doch  muss  man  be- 
merken, dass  wenn  der  Harn  stark  reduziert,  in  den  allermeisten  Fällen  Trauben- 
zucker vorliegt.  Erst  wenn  man  sich  überzeugt,  dass  die  zu  prüfende  Flüssig- 
keit nach  rechts  dreht,  mit  Hefe  gährt,  alkalische  Kupferlsg.  reduziert  und 
typisches  Osazon  bildet,  ist  dieser  Beweis  erbracht. 

Trennung  und  Unterscheidung  von  D  extrose  und  Lävulose  und 

anderen  Zuckerarten. 

■  Die  alkoholische  Lsg.  der  Zucker  (neutral  und  nicht  zu  salzreich)  lässt 
man  mit  Methylphenylhydrazin  auf  dem  Wasserbade  langsam  einengen.  Rührt 
man  in  den  resultierenden  Sirup  einige  Kristalle  von  reinem  d-Glukose-Methyl- 
phenylhydrazon  ein ,  so  erstarrt  er  innerhalb  eines  Tages  .  und  das  gebildete 

Fränkel,  Physiologische  Chemie.  4 
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Traubenzuckerderivat  kann  nach  Zusatz  von  abs.  A.  abgesaugt  werden.  Das 
Filtrat  wird  mit  Essigsäure  versetzt,  man  erwärmt  auf  dem  Wasserbade  nicht  zu 
lang  und  lässt  kristallisieren,  es  kristallisiert  Fruktose -Methylphenylosazon,  F. 
1530,  aus  h.  lOO/oigem  A.  umkristallisierbar.  Aus  Chlf. -Petrolae.  erhält  man 
Kristdle,  F.  158—160  0  1). 

Die  Reduktionsproben  geben  alle  Aldosen  und  Ketosen  mehr  oder  minder 
stark,  ferner  reduzieren  in  Organextrakten  und  im  Harn  bei  stärkerem  Erhitzen 
auch  Harnsäure,  Kreatinin  etc. 

Der  Gärung  mit  Hefe  unterliegen  auch  die  Lävulose  und  die  Maltose, 
Rechtsdrehung  des  polarisierten  Lichtes  geben  auch  Maltose,  Milchzucker,  Pentosen. 

Quantitative  Zuckerbest.  Polarimetrisch.  Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  muss  vor- 
erst von  allen  störenden  linksdreheuden  Stoffen  befreit  und  entfärbt  werden.  Bei  Best,  im 
Harne  genügt  die  Ausfällung  mit  i/io  Vol.  200/oiger  Bleizuckerlsg.  (nicht  Bleiessig!).  Im  Blute 
und  den  Organextrakten  ist  die  Zuckermenge  zu  gering  um  polarimetrisch  bestnnrat  zu  werden. 
Die  meisten  Apparate  geben  bei  Benützung  eines  1  dm  Eohres  direckt  die  Prozente  und 
Promille  Zucker  an.    Bei  den  nach  Bogengraden  geteilten  Apparaten  berechnet  man  den 

Zuckergehalt  nach  folgender  Formel :  c  =  ^^-^  wobei  a  der  gefundene  Drehuugswert,  aD  die 

spezifische  Drehung  (bei  Traubenzucker  -f  52  .  74),  1  die  Länge  des  Rohres  und  c  Gramme 
Zucker  in  einem  ccm  Lsg.  bedeuten. 

Quantitative  Best,  von  d-Glykose  und  1-Arabinose  nebeneinander.  Man  polarisiert  die 
Flüssigkeit  im  1  dm  Rohr  und  titriert  mit  Fehlingscher  Lsg. 

A— l,04:g  200  A  —  0,525  R      ,  -  r.,  , 

Dann  ist  x  =   — -  V  =   wobei  x  die  Glvkoseprozente 

ijann  ist  x  ^^.^^  y  g^^g^  .  1 

y  die  Arabinoseprozente.  A  die  Drehung,  R  die  Menge  Fehlingscher  Lsg.,  welche  100  ccm 
der  Flüssigkeit  verbraucht  haben. 

Durch  Gärung.  Allgemeines.  Man  misst  hierbei  entweder  die  entwickelte  Kohlensäure- 
menge oder  den  gebildeten  A.  Die  zu  prüfende  Flüssigkeit  muss  steril  sein,  da  sonst  Neben- 
gärungen eintreten.  Am  besten  werden  Hefen  in  Reinkultur  verwendet,  insbesondere  an 
Fluorverbindungen  gewöhnte  reine  Bierhefe  (Effront).  Man  nehme  auf  100  Teile  Zucker 
nicht  mehr  als  50  Teile  teigförmiger  Presshefe  da  sonst  Selbstgärung  einsetzt.  Man  muss  den 
Sauerstoff  ausschliessen.  Als  Temperaturoptimum  wende  man  34 "  an.  Die  Gärdauer  ist  min- 
destens 20  Stunden. 

Quantitative  Best,  durch  Gärung.  Methode  von  Roberts^).  Man  bestimmt  das  Sp.  G. 
■des  neutralen  Harnes  bis  auf  die  vierte  Dezimale  genau  mittelst  eines  Aräometers  und  er- 
mittelt zugleich  die  Temperatur.  Zu  200  ccm  Harn  bringt  man  1  g  gut  gewaschene  Press- 
hefe und  lässt  bei  34"  gären.  Nach  24  Stunden  überzeugt  man  sich,  mittelst  der  Fehling- 
schen  Reaktion,  ob  noch  unvergorener  Zucker  vorhanden,  ist  dieses  der  Fall,  so  muss  man 
die  Gärung  weiterlaufen  lassen.  Ist  aber  aller  Zucker  vergoren,  so  bestimmt  mau  wieder  das 
S}).  G.  und  die  Temperatur.  Ist  die  Temperatur  nun  höher  als  vor  der  Gärung,  so  addiert  man 
zu  dem  Sp.  G.  nach  der  Gärung  für  jeden  Grad  der  Temperaturdifferenz  0,0003,  ist  sie 
niedriger,  so  subtrahiert  man  diese  Zahl.  Den  so  korrigierten  Wert  für  das  Sp.  G.  multipli- 
ziert man  mit  dem  empirischen  Faktor  234  und  erfälirt  so,  wieviel  Gramm  Zucker  in  100  ccm 
Flüssigkeit  enthalten  sind.  Der  Harn  soll  nicht  unter  0,5  <>,  0  Zucker  enthalten,  weil  sonst  die 
Best,  nach  diesem  Verfahren  unverlässlich  ist. 

Best,  des  Traubenzuckers  durch  volumetrische  Messung  der  bei  der  Gärung  gebildeten 
Kohlensäure.  Man  bedient  sich  zu  diesem  Zwecke  der  Gärungssaccharimeter  von  Einhorn 
oder  Lohnstein,  welche  empirisch  graduiert  sind  und  dort,  wo  Polarisationsapparate  fehlen, 
zu  empfehlen  sind*). 

Zur  Enteiweissung  von  Organextrakten,  von  Blut  etc.  bedient  man  sich  folgender 
Verfahren  wenn  man  mittelst  der  Reduktionsverfahren  die  Zuckerbest,  ausführen  will:  ■ 


1)  Neuberg,  BB.  36.  959. 

2)  Edinburgh  medic.  Journ.  18G1.  62.82.(1896).  Lohnstein,  Pflügers  Arch.  69,  479.  (1895). 

3)  Münch,  med.  W.  189»;  Allg.  med.  Zeutrulztg.  1899. 


Moilohexoseu. 


51 


Nach  Schmidt-Mühlheiii).  Zu  der  ucutralen  Flüssigkeit  setzt  man  vorerst  reichlich  Natriuin- 
azetat  zu  iiierauf  Eisenohlorid  bis  zur  deutlichen  llotfiirbung  der  Flüssigkeit.  Erhitzt  man 
uuu  die  Flüssigkeit  zum  Sieden,  so  fällt  das  gesarate  Eiweiss,  sowie  das  gesamte  Eisen  aus^). 

Nach  Hofmeister:  Dieser  empfiehlt  die  eiweisshaltige  Flüssigkeit  mit  Bleihydrat,  dem. 
«twas  Bleiazetat  zugesetzt  ist,  zu  kochen"). 

Blutenteiweissen  für  Zuckerbest,  nach  Abeles»).  Man  bereitet  eine  Lsg.  resp.  Sus- 
pension von  2' 2  g  Zinkazetat  in  50  ccm  abs.  A.  und  liisst  aus  dem  Gefässc  (Artene  oder 
Vene)  direkt  das  Blut  in  diese  Lsg.  einfliessen  und  zwar  in  ein  Becherglas,  welches  bei 
100  ccm  eine  Marke  hat.  Bis  zu  dieser  Marke  lässt  man  nun  Blut  zufliesseo,  nachdem  man 
das  Becherc'las  mit  der  alkoholischen  Zinkazetatlsg.  gewogen.  Nun  wägt  man  wieder,  rührt 
sehr  gut  um,  bis  der  entstandene  Nd.  eine  braune  bis  schwarzgraue  Farbe  zeigt.  Man  filtriert 
durch  ein  mit  A.  augefeuchtetes  Faltenfilter,  wäscht  mit  A.  nach,  presst  das  in  Leinwand  ein- 
geschlagene Faltenfiltor  scharf  aus,  verreibt  den  Filterinhalt  mit  A.  zu  einem  feinen  Schlamme 
in  einer  Reibschale,  filtriert  und  presst  wieder  ab.  Die  gesammelten  alkoholischen  Filtrate 
die  etwas  trüb  sind  versetzt  man  nun  mit  einer  konz.  Sodalsg.  so  lange  bis  deutlich  alkalische 
Reaktion  eintritt.  Nun  filtriert  man  ab,  säuert  das  Filtrat  mit  Essigsäure  schwach  an,  dampft 
am  Wasserbade  auf  etwa  30  ccm  ein,  spült  nun  die  Flüssigkeit  aus  der  sich  noch  Unlösliches 
abscheidet  in  einen  Messzyliuder,  setzt  einige  Tropfen  einer  konz.  wss.  Zinkazetatlsg.  zu,  dann 
Sodalsg.  bis  zum  Eintritte  der  alkalischen  Reaktion,  füllt  auf  das  ursprüngliche  Volum  auf 
und  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter  einen  aliquoten  Teil,  den  man  nun  direkt  zum  Titrieren 
■benutzen  kann. 

Quantitative  Zuckerbest,  durch  Titration  mit  Kupfersalzen.  In  l^oiger  Lsg.  reduziert 
Traubenzucker  5,26  Mol.  Kupferoxyd  aus  unverd.  Fehlingscher  Lsg.  und  5,055  aus  vierfach 
Tcrd.  Lösg. 

Titration  mit  Fehlingscher  Lsg.  Die  Fehlingsche  Lsg.  erhält  man  durch  Zusammen- 
giessen  von  gleichen  Teilen  der  drei  folgenden  Lsgg.  1.  Kupferlsg.  10,392  g  umkristallisiertes 
Kupfervitriol  in  100  g  W.  2.  28  g  Seignettesalz  in  100  g  W.  3.  12  g  Ätznatron  in  100  g  W. 
Die  Lsg.  2  und  3  vereinigt  man  immer  in  einer  Flasche,  wodurch  das  Seignettesalz  vor  dem 
Verderben  geschützt  wird.  Zur  Bereitung  des  Reagens  nimmt  man  nun  genau  zweimal  soviel 
von  der  Lauge -Seignettesalzlsg.  als  von  der  Kupferlsg.  Ein  ccm  der  Mischung  entspricht 
5  mg  Traubenzucker.  Das  Reagens  wird  vor  dem  Gebrauche  gemischt,  je  10  ccm  abpipettiert 
und  mit  W.  auf  das  Fünffache  verdünnt.  Es  ist  von  Vorteil,  noch  etwas  Lauge  zuzusetzen. 
Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  wird  je  nach  ihrem  Zuckergehalt  auf  das  Fünf-  oder  Zehn- 
fache verd.  Bei  der  Untersuchung  von  Harn  empfiehlt  es  sich  Harne,  welche  ein  spez. 
■Gewicht  höher  als  1,080  haben,  auf  das  Zehnfache,  solche,  welche  ein  niedrigeres  spez.  Ge- 
wicht haben,  auf  das  Fünffache  zu  verdünnen.  Man  misst  nun  in  einige  Kölbchen  von  100  ccm 
Inhalt  je  10  ccm  Fehlingsche  Lsg.,  verdünnt  auf  das  Fünffache  und  erhitzt  fast  zum  Sieden. 
Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  wird  in  eine  Bürette  gefüllt  und  ein  ccm  nach  dem  anderen 
der  fast  sd.  Flüssigkeit  zugesetzt,  bis  die  Flüssigkeit  gerade  nicht  mehr  blau  ist,  sondern 
einen  gelben  Ton  annimmt.  Hat  man  die  nugefähre  Menge  von  ccm  festgestellt,  so  lässt 
man  zu  einer  neuen  Probe  Fehlingscher  Lsg.  fast  das  ganze  festgestellte  Quantum  auf  einmal 
zufliessen  und  setzt  dann  tropfenweise  noch  soviel  von  der  Flüssigkeit  zu,  bis  gerade  die  Blau- 
färbung verschwunden  ist.  Erkennt  man  die  Eudreaktion  nicht  leicht,  so  ist  es  von  Vorteil 
die  Probe  durch  ein  Filter  rasch  zu  filtrieren,  das  Filtrat  mit  Essigsäure  anzusäuern. 

Modifikation  nach  Allihn  ü.  Pflüger*).  Notwendige  Lsgg.  69,2  g  Kupfersulfat  im  Liter 
und  246  g  Seignettesalz  und  250  g  Ätzkali  im  Liter.  Man  mischt  je  30  ccm  Kupfersulfat  und 
Lauge-Seignetiesalzlsg.,  kocht  auf  und  setzt  25  ccm  der  höchsten  1  "/o  igen  Zuekerlsg.  zu,  wärmt 
genau  eine  halbe  Stunde  im  lebhaft  siedenden  Wasserbad,  setzt  130  ccm  k.  W.  zu,  wägt  das 
im  Asbeströhrchen,  (Filtrierröhrchen,  die  an  einer  Stelle  zu  einer  erbsengrossen  Blase  aufge- 
trieben »sind,  und  nur  0,1  g  Asbest  aufnehmen;  der  Asbest  muss  mit  roter  rauchender  Sal- 
petersäure ausgewaschen  sein),  filtrierte  mit  W.,  A.  und  Ae.  gewaschene  und  bei  120"  getrock- 
nete Kupferoxydul  direkt. 

Bei  der  Best,  nach  Pflüger  entsprechen 
mg  Glykose:    12       20       30       40       50       60       70       80       90       lOÜ  110 
mg  CujO:      36,8     55,8     79,1    101,9   124,8   147,8   170,8   193,6  216,3    239,0  261,3 
120       130       140       150       160       170       180       190       200  210 

283,6     305,4     326,6     347,8     367,7     387,5     406,8     425,6     444,3  462,1 
„       „         220       230       240  250. 

479,9     497,0     513,3  529,7. 


1)  Dubois  Archiv  1880,  33.  2)  HS.  2,  288.  3)  HS.  15.  495. 
4)  Pflügers  Arch.  G6.  625;  »3.  166. 
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Titration  mit  ammoniakalischer  Kupferlsg.  nach  Pavy  ').    In  einem  Kölbchen  von  80  ccn> 


dunnter  »ciiwereisaure  irunüi.         uu=  "•■"o-  ..-  - ;  -  -     .  - 

kristallisiertes  Kupfersulfat,  20,4  g  Seignettensak,  20,4  At/kah  und  .^00  ccm  A.nmon.ak  von 
Sp  G  0  880  Die  Lsg.  dieser  Substanzen  wird  genau  auf  1  1  aufgefüllt.  10  ccm  dieser  Lsg. 
zeigen' 5  mg  Traubenzuckeranhydrid  an.  Die  ins  Kölbchen  gebrachten  10  ccm  verdünnt  man 
mit  dem  doppelten  Vol.  W.  und  kocht  nun,  um  die  Luft  aus  dem  Apparat  zu  verdrängen. 
Nun  lüsst  man  aus  der  Bürette  so  lange  den  auf  das  20  bis  40  fache  verd.  Harn  zufliessen, 
bis  die  Flüssigkeit  gerade  entfärbt  ist.  Bei  diesem  Verfahren  bleibt  das  Kupferoxydul  infolge 
des  Zusatzes  von  Ammoniak  in  Lsg.,  so  dass  mau  die  Entfärbung  der  Flüssigkeit  genau  be- 
obachten kann.  Da  man  unter  Luftabschluss  in  einer  Ammoniakatuiosphäre  arbeitet,  so  ist 
eine  Oxydation  des  Kupferoxydul  in  Kupferoxyd  verhindert.  • 
Titration  mittelst  Quecksilbersalzen: 

Titration  mittelst  Knappscher  Lsg.  10  g  Cyanquecksilber  und  100  ccm  Natronlauge 
(Sp.  G.  1,145)  werden  auf  1  1  aufgefüllt.  Als  Indikator  benützt  man  Schwefelammon.  1  T. 
Traubenzuckeranhydrid  reduziert  4  Teile  Cyanquecksilber. 

Titration  mittelst  Sachssescher  Lsg.  18  g  Quecksilberjodid,  25  g  Jodkalium  und  80  g 
festes  Ätzkali  werden  mit  W.  genau  auf  1  1  versetzt.  40  ccm  dieser  alkalischen  Jodkalium- Jod- 
quecksilberlsg.  entsprechen  genau  1,1342  g  Glykoseanhydrid.  Als  Indikator  nimmt  man  eine 
mit  Ätzkali  übersättigte  Zinnchlorürlsg.  Man  verwendet  nur  2,5 — 5  ccm  der  Quecksilberlsg., 
erhitzt  diese  zum  Siedeu  und  setzt  zur  siedenden  Lsg.  die  Zuckerlsg.  zu,  solange  bis  die  Zinn- 
chlorürlsg. eben  kein  Quecksilber  mehr  anzeigt.  Otto^)  empfiehlt  folgendes  Verfahren,  welches 
gute  Werte  liefert.  Je  nachdem  die  Zuckerlsg.  unter  0,1  "/o,  0,1 — 0,5  "  o  oder  0,5 — 1 "  o  Gly- 
kose  enthält,  verdünnt  man  die  Knappsche  oder  Sachssesche  Lsg.  mit  2,  3  oder  4  Vol.  W., 
erhitzt  die  Flüssigkeit  in  einem  Kolben  zum  schwachen  Sieden,  setzt  je  2  ccm  Zuckei-lsg.  aus 
einer  Bürette  zu  und  kocht  dabei  jedesmal  '/^ — 1  Minute.  Mit  der  klar  gewordenen  Flüssig- 
keit befeuchtet  man  Filtrierpapier  und  reagiert  auf  diesem  mit  Salzsäure  und  Schwefelwasser- 
stoff. Ist  noch  Quecksilber  in  Lsg.,  so  setzt  man  weitere  0,2 — 0,5  ccm  Zuckerlsg.  zu,  kocht 
jedesmal  —  1  Min.,  prüft  wieder  auf  Quecksilber  in  der  Lsg.  und  setzt  diesen  Vorgang  bis 
zum  Verschwinden  des  Quecksilbers  aus  der  Lsg.  fort. 

CßHjaOß  Galaktose. 
Konfiguration :  COH 

I 

H— C~OH 

1 

HO— C-H 

I 

HO-C— H 
] 

H-C— OH 

CHgOH 

V.  Galaktose  (Cerebrose)  ist  ein  Spaltungsprodukt  des  Milchzuckers 
sowie  verschiedener  im  Gehirn,  Spermatozoen,  Eiter  und  Milz  enthaltenen  Cere- 
broside  (N-haltiger,  aber  phosphorfreier  Substanzen),  welche  diesen  Zucker  bei 
Hydrolyse  mit  verd.  Schwefelsäure  bei  120°  abspalten. 

Sie  kristallisiert  mit  einem  Mol.  W.  ^). 

D.  nach  Soxlilet.  1  kg  Milchzucker  wird  mit  4  1  5°/oiger  Schwefelsäure 
6  St.  lang  gekocht,  genau  mit  Baryt  neutralisiert,  die  Lsg.  eingedampft  und  mit. 
wasserfreier  Galaktose  angerieben.     Es  scheiden  sich  dann  Galaktosekristallfr 

1)  BB.  13,  1880;  Lancet  1884.  1.  März.    2)  Journ.  f.  pi-akt.  Ch.  II.  26.  87. 
3)  E.  Fischer,  BB.  27.  382. 
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aus,  die  man  mit  80°/oigem  A.  verreibt,  absaugt  und  solange  wäscht  bis  sie 
rein  sind.  Die  Rohkristalle  löst  man  im  gleichen  Gewicht  W.  und  setzt  das 
4  fache  Gewicht  Metliylalkohol  zu,  kocht  auf,  filtriert  und  lässt  kristallisieren. 

E.  Aus  A.  kristallisiert  sie  wasserfrei.  Aus  W.  in  grossen  Prismen  oder 
flachen  breiten  Nadeln  mit  1  Mol.  Kristallw.  Die  wasserfreien  Kristalle  sind 
dünne,  zerbrechliche,  sechseckige  Tafeln.  Die  wasserhaltigen  Kristalle  gehören 
<lem  rhombischen,  die  wasserfreien  dem  hexagonalen  Systeme  an.  Hydrat,  F. 
118—120",  getrocknetes  Anhydrid,  F.  168°.  Nacli  Thanret  ist  F.  170— 
171°.  In  W.,  besonders  in  h.,  11.,  schmeckt  weniger  süss  als  Rohrzucker, 
-wenig  1.  in  A.,  fast  unl.  in  abs.  A.  und  Ae.  Galaktose  gärt  mit  Hefe.  Bier- 
hefe gärt  Galaktose  langsamer  als  Dextrose.  Die  Galaktose  zeigt  die  Reduktions- 
proben des  Traubenzuckers. 

Galaktose  wird  durch  ammoniakalische  Bleizuckerlsg.  nur  unvollständig 
gefällt,  kann  aus  einer  sd.  gesättigten  Lsg.  in  90°/oigem  A.  durch  alkoholisches 
Kali  völlig  ausgefällt  werden.  Alkoholisches  Ammoniak  erzeugt  die  Verbindung 
CgH^oOg  .  2NH3,  bei  Gegenwart  von  etwas  W.  entsteht  aber  das  Galaktosimin 

ao  =  +  80,60°.  Frische  Lsgg.  zeigen  Birotation.  Galaktose  gibt  bei 
<ier  Oxydation  mit  Salpetersäure  Schleimsäure:  CgH^gOg  = 

COOH 
I 

H— C— OH 
HO— C— H 

HO  -C— H 

I 

H— C— OH 
COOH 

Man  verfährt  folgendermassen :  Man  oxydiert  die  Galaktose  mit  der  12  fachen 
Menge  Salpetersäure  von  sp.  G.  1,15  auf  dem  Wasserbade  langsam  und  dampft 
die  Salpetersäure  ab,  bis  eine  dickliche  Masse  beim  Erkalten  zurückbleibt,  die  man 
mit  W.  versetzt,  man  filtriert  die  ausgefallene  Schleimsäure  und  wäscht  sie.  Sandiges, 
mikrokristallinisches  Pulver,  F.  225  °  unter  starker  Gasentwickelung  schmelzend. 
Unl.  in  A.  und  Ae.  Schleimsaures  Amnion  gibt  bei  der  trockenen  Destillation 
Pyrrol.  (Reaktion  mit  dem  in  Salzsäure  getauchten  Fichtenspane.  Der  Fichten- 
span färbt  sich  rotviolett).  Reaktion :  Schleimsäure  mit  folgendem  Reagens 
Übergossen  gibt  eine  charakteristische  gelbe  bis  rotgelbe  Färbung:  (100  W., 
2  Tropfen  Eisenchloridlsg.,  2  Tropfen  starke  Salzsäure)  ^). 

Galaktosepentobenzoat  (C6H7(C7H50)50,.)  kristallisiert  in  mikr.  Nadeln' 
F.  165°,  wird  stets  gemischt  mit  gelblichen  Tröpfchen  einer  amorphen  Modifi- 
kation, F,  82",  erhalten. 


1)  Berg,  Bull,  de  la  Soc.  chimique  III,  11,  882. 
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Galaktosephenylosazon  kristallisiert  in  derben  Nadeln,  in  ganz  reinem  Zu- 
stand in  sechseckigen  Sternen,  die  sich  im  mikroskopischen  Bilde  vom  Phenyl- 
glukosazon  in  auffälliger  Weise  unterscheiden,  in  h.  W.  und  A.  ziemlich  ).,  F 
(bei  raschem  Erhitzen)  193—194  0.  Es  zeigt  in  4  «/oiger  Eglsg.  kein  wahrnehm- 
bares Drehungsvermögen.  In  Neubergs  Pyridin- Alkoholgemisch,  Rotation  +0» 
48'^).  Zur  Abscheidung  und  Erkennung  der  Galaktose  neben  anderen  Zucker- 
. arten  eignet  sich  am  besten  ihr  Methylphenyl-Hydrazon. 

b)  Ketosen. 
d -Fruktose  (Lävulose)  Fruchtzucker  CgHigOg. 
Konfiguration:  CHg — OH 

C— O 

HO-C— H 

H— C—OH 

H— C-OH 
I 

CHg— 0H2) 

V,  Tritt  im  normalen  Harn  bei  einzelnen  Individuen  nach  Genuss  von 
süssen  Speisen  auf,  kommt  auch  manchmal  als  einzige  Zuckerart  in  Harnen  von 
Diabetikern  vor.  Im  Ascites,  in  Exsudaten,  im  Blutserum,  im  Fruchtwasser  der 
Widerkäuer  '^),  im  normalen  und  diabetischen  Blute. 

Synthese  nach  E.  Fischer*).  Aus  Dextrose  erhält  man  d-Phenylgluko- 
sazon,  welches  durch  Salzsäure  in  d-Glukoson  CH^0H(CH0H)3  .  CO  .  COH  . 
resp.  durch  Reduktion  in  Isoglukosamin  CH20H(CHOH)3  .  CO  .  CHgiNHa) 
verwandelt  wird.  Aus  d-Glukoson  erhält  man  durch  Reduktion  d-Lävulose,  und 
aus  Isoglukosamin  durch  salpetrige  Säure  ebenfalls  d-Lävulose. 

E.  Sie  kristallisiert  wasserfrei  in  langen,  feinen,  seidenglänzenden  Nadeln, 
F.  95  —  105",  im  rhombischen  System.  Das  Hydrat  (CßHjaOe),^- HgO  kristalli- 
siert in  langen  Nadeln  oder  in  prachtvollen,  lebhaft  glänzenden  Wawellitgruppen. 
LI.  in  W.,  A.,  Weingeist,  Glyzerin,  reichlich  in  h.  abs.  A.  und  Methylalkohol. 
Zum  Unterschiede  von  fast  allen  Zuckerarten  löst  sie  sich  in  Ae.-A.  ganz  erheblich. 

Die  Fruktose  gibt  mit  Kalk  eine  schwerl.  in  farblosen  mkr.  Nadeln 
kristallisierende  Verbindung  CgH^gOg  .  Ca(0H)2. 

«0=  —  11 3,96  0  für  trocken  gedachtes  Fruktoseanhydrid ,  die  Drehung 
Wechselt  stark  mit  der  Temperatur  und  der  Konzentration.  Gärt  wie  der  Trauben- 
zucker; ist  durch  Alkalien  leichter  zersetzlich,  als  d-Glykose.  Während  die 
Aldosen  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Di karbon säuren  derselben  Kohlen- 
stoff zahl  geben,  (Zuckersäure,  Schleimsäure),  liefert  die  Fruktose  als  Ketose 
kohlen  Stoff  ärmere  Produkte.   Sie  zeigt  dieselben  Reduktionserscheinungen,  wie  der 

1)  BB.  82.  3386.    2)  E.  Fischer,  BB.  24.  2683. 

fl)  Gürber  u.  Grünbuuni,  Münch,  med.  W.  51.  Nr.  9.     4)  E.  Fischer,  BB.  23.  370. 
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Traubenzucker,  gibt  dasselbe  Osazon.  Die  Fruktose  gibt,  wie  auch  andere  Ke- 
tosen,  leicht  und  in  grosser  Menge  Furfurol.  2  T.  Fruktose  in  Lsg.,  1  T.  Re-. 
sorzin  und  das  gleiche  Vol.  rauchende  Salzsäure  gibt  bei  raschem  Erwärmen 
eine  prächtige  eosinrote  Färbung  und  beim  Erkalten  entsteht  ein  roter,  amorpher, 
in  A.  unter  intensiver  Rotfärbung  löslicher  Körper  (Reaktion  von  Seliwanoff)i). 
Die  Seliwanoffsche  Reaktion  darf  nur  mit  kleinen  Mengen  Fruktose  in  12  0/oiger 
Salzsäure  angestellt  werden ;  man  darf  nur  20  Sekunden  kochen,  da  mit  stärkerer 
Salzsäure  auch  die  Aldosen  diese  Reaktion  geben  2).  Löst  man  den  gebildeten 
Farbstoff  in  Soda  auf,  und  extrahiert  die  trübgewordene  Flüssigkeit  mit  Amyl- 
alkohol, so  nimmt  dieser  einen  roten,  grün  fluoreszierenden  Farbstoff  auf,  der 
auf  Zusatz  von  wenig  abs.  A.  rein  rosenrot  wird  und  einen  Streifen  zwischen 
E  bis  b  im  Spektrum  zeigt,  bei  höherer  Konzentration  noch  einen  zweiten 

Streifen  im  Blau  bei  F.  ^j. 

Fruktose  6  T.,  Veratrin  1  T.  und  einige  Tropfen  konz.  Schwefelsäure 
geben  eine  Gelbfärbung,  die  allmählich  einem  grünen  und  zuletzt  einem  blauen 
Farbentone  Platz  macht.    Diese  Reaktion  beruht  auf  Furfurolbildung. 

Zur  qualitativen  Erkennung  des  Traubenzuckers  neben  Fruktose  eignet 
sich  am  besten  das  Diphenylhydrazid  *) ,  da  es  sich  durch  vorsichtiges  Fällen 
der  alkoholischen  Lsg.  mit  Ae.  selbst  in  Gegenwart  von  viel  Fruktose  sehr  gut 
abscheiden  lässt. 

Fruktose-Methylphenylosazon  CH^OH .  (CH0H)3  .  C  =  (N .  N  \c^^J  ■  GH 

=  TN"  N  <^S^   ist  sehr  charakteristisch,  da  eine  direkte  Entstehung  dieser  Ver- 

bindung,  wie  Neuberg  zeigte  aus  d-Glykose,  d-Mannose  und  Glykosamin  gar 
nicht  möglich  ist,  da  die  sekundären  aromatischen  Hydrazine  nicht  imstande 
sind,  die  Gruppe  CHOH  .  COH  zur  Glykosongruppe  CO  .  COH  zu  oxydieren, 
während  sie  dies  bei  der  Gruppe  CO  .  CHaOH  der  Ketosen  leicht  bewirken. 

Man  stellt  es  dar  indem  man  3  Mol.  Methylphenylhydrazins.  für  1  Mol. 
Zucker  nimmt  und  ziu-  auf  ein  kleines  Vol.  verdampften  alkohol.  Zuekerlsg.  zu- 
setzt; nach  mehreren  Stunden  wird  filtriert  und  50°/o  Essigsäure  und  A. 
bis  zur  klaren  Lsg.  zugesetzt,  5  Minuten  am  Wasserbade  erhitzt.  Es  bildet  sich 
ein  Öl,  das  bei  starker  Abkühlung  erstarrt;  aus  h.  W.  und  etwas  Pyridin  kri- 
stallisieren nach  Entfärbung  mit  Tierkohle  feine  gelbe  Nadeln,  F.  158 — 160°, 
aus  A.  umkristallisiert,  F.  153 o").  Auch  Glykose  gibt  diese  Verbindung,  wo- 
durch der  Neubergsche  Nachweis  unbrauchbar  wird'']. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Fruktose  geschieht  wie  die  der  Glykose 
entweder  durch  Reduktion  von  KupferLsg.  oder  von  Quecksilberlsg.  Bei  der  Po- 
larisationsbestimmung ist  zu  bemerken,  dass  die  Fruktose  etwa  zweimal  so  stark 
dreht  als  die  Dextrose. 

1)  BB.  20.  181.    2)  Kosin,  HS.  83.  555.    3;  Oi'ner,  M.  f.  C.  25.  011. 

4)  Liebigs  Ann.  268.  242.    5)  BB.  35.  967.    6)  Neuberg  u.  Strauss,  HS.  86.  227. 

7)  Ofner,  M,  f.  C.  25.  Gll. 
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0,5  g  Fruktose  reduzieren  in  l^/oiger  Lsg.  97,2  ccm  Fehlingscher  Lsg. 
Neben  Glykose  erkennt  man  Fruktose  an  der  Linksdrehung  oder  geringen,  der 
Reduktion  nicht  entsprechenden  Rechtsdrehung  der  Lsg.  mittelst  der  Seliwanoff- 
schen  Reaktion  oder  nach  Hilger  und  Rothenfusser  mittelst  jff-Naphthylhydrazin. 
Man  löst  das  Zuckergemisch  in  zwei  Teilen  W.  fügt  eine  Lsg.  von  2  T.  /S-Naph- 
thylhydrazin  in  abs.  A.  zu  und  lässt  unter  öfterem  Umschütteln  zwei  Tage  stehen, 
wobei  das  weniger  lösliche  Hydrazon  der  d-Glykose,  F.  117°,  auskristallisiert. 
Das  Filtrat  wird  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  völlig  verdunstet,  man  löst 
den  Rückstand  in  Chlf.  und  erhält  nach  Umkristallisieren  reines  /S-Naphthyl- 
hydrazon  der  Fruktose,  F.  162 

Um  Lävulose  in  Gemengen  mit  anderen  Zuckerarten  zu  erkennen,  empfiehlt 
Pinoff  2)  lüccm  Zuckerlsg.,  10  ccm  4%  ige  Ammoniummolybdänatlsg.  und  0,2  ccm 
Eg.  im  Wasserbad  zu  erhitzen.  Nach  drei  Minuten  schon  gibt  Lävulose  eine 
schöne  Blaufärbung,  während  die  anderen  Zuckerarten  erst  nach  einer  halben 
Stunde  schwache  Grünfärbung,  aber  nicht  Blaufärbung,  geben. 

Laoise  (CHgO)n. 

Leoscher  Zucker,  gelber  Sirup,  ao  =  — 26,07,  in  manchen  diabetischen 
Harnen  vorkommend,  un vergärbar,  fällt  aus  methylalkoholischer  Lsg.  durch 
methyl  -  alkoholischen  Baryt  nicht  aus,  liefert  eine  ölige  Phenylhydi-azinverbin- 
dung,  reduziert  Fehlingsche  Lsg.  weit  schwächer  als  Glykose,  hat  keinen  süssen 
Geschmack. 

D.  Diabetischer  Harn  wird  mit  Bleiessig  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak 
gefällt.  Der  zweite  Nd.  enthält  Laiose  neben  Dextrose.  Man  zerlegt  ihn  mit 
Schwefelwasserstoff,  destiUiert  im  Vakuum  das  W.  ab  und  konzentriert  schliess- 
lich über  Schw^efelsäure.  Den  rückbleibenden  Sirup  löst  man  in  Methylalkohol 
und  fällt  den  gelösten  Traubenzucker  mit  methylalkoholischer  Barytlsg.,  man 
filtriert  schnell,  lässt  über  Schwefelsäure  stehen,  filtriert  wieder,  leitet  Kohlen- 
säure ein  und  destilliert  ohne  zu  filtrieren  im  Vakuum  oder  Methylalkohol  ab, 
nimmt  mit  W.  auf  und  fällt  den  in  Lsg.  befindlichen  Baryt  mit  Schwefelsäure. 
In  der  Lsg.  befindliches  Chlor  entfernt  man  mit  Silber  3). 


Hexobiosen. 

Milchzucker  (Laktose,  Laktobiose)  C^aHagOii  +  HgO. 
Formel  nach  E.  Fischer*): 

I  0  1 

OH .  CH, .  CH(OH) .  GH .  CH(OH) .  CH(OH) .  CH-  O  -C^H^COH), .  CHO  4-  H,0. 
Galaktoserest  Glykoserest 

BB.  35.  4444.    2)  BB.  38.  3018. 
3)  Hans  Leo,  Virchows  Arcli.  107.  108.    4)  BB.  26.  2405. 
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Bei  dieser  Formel  ist  es  unbestimmt,  ob  nicht  an  Stelle  der  primären  Al- 
koholgruppe der  Glukose  eine  der  dabei  folgenden  sekundären  an  der  Anhy- 
dridbildung beteiligt  ist. 

V.  In  der  Milch  bei  Säugetieren.  Kuhmilch  enthält  4 — 5%,  Frauen- 
milch 5 — 6,5  °./o.  Auch  das  Kolostrum  enthält  Milchzucker.  Ferner  kommt 
er  im  Harne  der  Wöchnerinnen  bei  Milchstauung  ^)  vor. 

D.  Man  labt  Milch,  erwärmt  und  filtriert  die  Molke,  die  man  bei  schwach 
saurer  Reaktion  aufkocht,  vom  ausgeschiedenen  Laktalbumin  abfiltriert,  und 
einengt,  auskristallisiereu  lässt  und  die  unreinen  Ki-istalle  mehrmals  umkristallisiert. 

E.  Es  gibt  nach  Tanrets  Angaben  fünf  Modifikationen,  eine  kristallisierte 
wasserhaltige,  drei  kristallisierte  wasserfreie  und  eine  amorphe  wasserfi-eie,  nur 
in  Lsg.  beständige.  Die  erste  bililet  grosse,  doppeltbrechende,  rhombisch-hemie- 
drische  Kristalle,  die  nach  anderen  monoklin  sind  und  schwach  süss  schmecken. 
Das  Kristall w.  verlieren  sie  erst  bei  145  —  150°.  L.  in  6  T.  k.  W.  In  starkem 
A.  und  Ae.  unl.  (Unterschied  allen  anderen  Zuckern  gegenüber).  aji^^=  -)-  52,53  ^. 
Frische  Milchzuckerlsgg.  zeigen  Multirotation.  Milchzucker  löst  sich  mit  geringer 
negativer  Wärmetönung.  F.  203,5  °.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ent- 
steht Schleimsäure  (s.  d.  bei  Galaktose).  Fehlingsche  Lsg.  wird  schon  in  der 
Kälte  und  sehr  leicht  beim  Erwärmen  kräftig  reduziert. 

Milchzucker  zersetzt  sich  bereits  beim  Erhitzen  seiner  Lsg.  in  W.  auf 
105 — 110°.  In  der  Wärme  reduziert  er  Silberlsgg. ,  mit  Lauge  gekocht  gibt 
er  Milchsäure  und  Ameisensäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali  entsteht  Bernstein- 
säure.  Der  Milchzucker  löst  Kalk,  Baryt,  Bleioxyd  und  5  Mol.  Kupferoxydhydrat. 

Beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  zerfällt  der  Milchzucker  unter  Aufnahme 
eines  Mol.  W.  in  d-Glykose  und  d-Galaktose,  ferner  beim  Versetzen  mit  Emulsin, 
Kefirauszug  und  Laktase. 

Milchzucker  zerfällt  durch  Alkalien  in  Galaktose  und  ein  Anhydrid  der 
Glykose. 

Milchzucker  gärt  nicht  mit  Hefe,  aber  mit  Torulaceen  und  mit  sog.  Milch- 
zuckerhefe. 

Die  qualitativen  Reaktionen  des  Milchzuckers  sind  die  gleichen  wie  die 
des  Traubenzuckers.  Zum  Nachweise  muss  man  den  Milchzucker  rein  darstellen, 
was  bei  seinem  ausgezeichneten  Kristallisationsvermögen  leicht  gelingt  und  das 
Osazon,  sowie  Schleimsäure  aus  ihm  darstellen.  (Über  Darstellung  und  Nach- 
weis der  Schleimsäure  s.  Galaktose.)  Man  kann  auch  den  Milchzucker  inver- 
tieren, die  Osazone  darstellen,  wobei  sich  nach  einer  Stunde  das  Glykosazou  unl. 
abscheidet  und  beim  Erkalten  der  filtrierten  Flüssigkeit  das  Galaktosazon  aus- 
kristallisiert. Milchzucker  reduziert  nicht  Barfoeds  Reagens  (essigsaures  Kupfer 
in  essigsaurer  Lsg.),  im  Gegensatze  zu  Glykose. 

D.  und  Nachweis  im  Harn.  Letzterer  gelingt  siclier  nur  durch  Darstellung. 
Harn  wird  mit  Bleizucker  gefällt  und  das  Filtrat  mit  Ammoniak.  Der  Blei- 
Ammoniak  Nd.  wird  ausgewaschen,  das  Filtrat  und  Waschwasser  nochmals  mit 

1)  Hofmeister,  IIS.  1.  103. 
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Blei  und  Ammoniak  gefällt.  Die  gewaschenen  Bleiammomak-Ndd.  zerlegt  n>an 
in  der  Külte  mit  Schwefelwasserstoff  und  engt  das  Filtrat  bei  &ege,.wart  von 
Bariumkarbonat  ein.  Bevor  der  Kückstand  sirupös  wird  versetzt  man  .hn  m,t 
goo/fli-em  A..  wobei  ein  flockiger  Nd.  entsteht.  Das  Filtrat  knstalbs.ert  nun 
und  die  ausgeschiedenen  Kristalle  werden  unter  Zusatz  von  wenig  T.erkohle 
aus  wenig  W.  um  kristallisiert.  Man  erkennt  den  Milchzucker  an  der  Knstall- 
form,  am  F.,  Gärungsunfähigkeit,  Reduktionsvermögen,  Entstehen  von  Schleim- 
.äure  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  Bildung  von  Pyrrol  aus  dem  Am- 
monsalz  der  Schleimsäure,  Rotviolette  Reaktion  mit  dem  in  Salzsäure  getauchten 
Fichtenspahn  bei  trockener  Destillation  des  schleimsauren  Ammons,  sowie  Bil- 
dung eines  nicht  drehenden  Osazons  aus  dem  Milchzucker.  Milchzucker-Osazon 
zeigt  F.  203,50. 

Laktosephenylosazon  C^^HgaN^Og  kristallisiert  in  mkr.  Aggregaten  kugeliger 
Art  von  feinen  kurzen  rein  gelben  Prismen,  löst  sich  in  sd.  W.  und  h.  A.,  gar 
nicht  in  Ae.,  Bzl.,  Chlf.  In  Pyridin-A.  untersucht  ist  es  inakti  v,  während 
andere  Osazone  aktiv  sind. 

a-Benzylphenylhydrazin  in  Eg.  gelöst  gibt  mit  h.  Milchzuckerlsgg.  langsam 
einen  hellgelben,  kristallinischen  Nd.  von  Laktoseben zylphenylhydrazon,  F.  128". 
Hellgelbe  Nadeln.  100  g  abs.  Methyla.  lösen  0,9  g  und  zeigen  dann  = 
—  25,7. 

Quantitative  Best,  des  Milchzuckers  nach  der  Kupfermetliode  von  Soxhlet.  In  der 
Milch  bestimmt  man  den  Milchzucker  nach  Soxhlet  i),  indem  man  zu  25  ccm  Milch  400  ccm 
W.  zusetzt,  10  ccm  einer  Kupfervitriollsg.,  die  69,28  g  Kupfervitriol  im  1  enthält,  hinzufügt 
und  dann  so  viel  Kalilauge,  dass  die  Flüssigkeit  noch  sauer  reagiert  und  etwas  Kupfer  gelöst 
enthält.  Man  füllt  auf  500  ccm  auf,  filtriert  durch  ein  trockenes  Filter,  mischt  100  ccm  des 
Filtratea  mit  500  ccm  Fehlingscher  Lsg.,  kocht  sechs  Min.  lang,  filtriert  auf  einem  Asbestfilter, 
.reduziert  im  Wasserstoflfstrom  das  Kupferoxydul  und  wägt  das  gebildete  metallische  Kupfer. 
Bei  der  Reduktion  ist  zu  berücksichtigen,  dass  1  Mol.  Kupferoxyd  von  5,26  Mol.  Trauben- 
zucker, aber  von  7,4  Mol.  Milchzucker  reduziert  wird. 

Titriert  man  die  enteiweisste  Milch  nach  Fehling,  so  werden  10  ccm  der  Fehlingschen 
Lsg.  von  0,0676  g  Milchzucker  reduziert.  Titriert  man  mit  Knappscher  Lsg.  so  entsprechen 
10  ccm  der  Lsg.  0,0311  g  Milchzucker. 

Polarimetrische  Best.  Polarimetrisch  bestimmt  man  den  Milchzucker  in  der  Milch,  in- 
dem mau  die  Eiweisskörper  entweder  mit  einer  gemessenen  Menge  einer  5  ",0 igen  Trichlor- 
essigsäure  oder  mit  einer  essigsauren  Lsg.  vou  Jodquecksilberkalium  fällt  und  das  Filtrat 
durch  Nachivaschen  des  Nd.  mit  W.  auf  das  doppelte  Vol.  der  angewandten  Milch  bringt. 
Nun  polarisiert  man  die  Lsg.  und  multipliziert  wegen  der  Verdünnung,  den  gefundenen  Wert 
mit  2.  Die  Best,  auf  einem  für  Traubenzucker  eingerichteten  Apparate  stimmt  mit  der  der 
Glykose  überein,  da  der  Drehungswert  auf  wasserfreien  Milchzucker  gerechnet,  derselbe  ist. 


Der  als  Tewfikose  beschriebene  Zucker  aus  der  Milch  ägyptischer  BüflFelkühe  ist 
gewöhnlicher  Milchzucker. 

Maltose  Cj^2^^2^^^- 
V.   Im  Harne  bei  Pankreaserkrankungen,  im  Dünndarminhalt  und  in  der 
frischen  Leber. 

Die  Maltose  entsteht  durch   diastatische  Umwandlung  von  Stärke  und 
Glykogen. 


1)  Journ.  f.  prakt.  Ch.  2.  21,  261.    -')  BB.  26.  2405. 
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E.  Das  Hydrat  C^sHogOn  +  HgO  kristallisiert  in  weissen  Warzen,  oder 
feinen  weissen  Nadeln,  die  aus  sehr  spitz  zulaufenden  Prismen  bestehen  und 
etwas  süsser  als  Milchzucker  schmecken.  Maltose  verliert  das  Kristallw.  im  Va- 
kuum bei  100".  Mit  abs.  A.  gekocht  gibt  sie  das  Kristallw.  ab,  ebenso  beim 
Erhitzen  auf  135",  wobei  teilweise  Zersetzung  erfolgt.  Wasserfreie  Maltose  ist 
glasig,  amorph  und  so  hygroskopisch,  wie  Chlorkalzium. 

^  LI.  in  W.  und  A.  und  Methylalkohol,  ao  "'^  =  +  136,9"  für  Maltose- 
anhydrid und  sinkt  für  je  10"  Temperaturzunahme  um  etwa  1,5".  Die  Maltose 
zeigt  in  frischer  Lsg.  Multirotation  und  zwar  Halbrotation.  Sie  reduziert  Feh- 
lingsche  Lsg.  leichter  als  Milchzucker. 

Durch  Erwärmen  mit  verd.  Ss.  sowie  durch  Malto-Glykase  wird  sie  in  zwei 
Mol.  Traubenzucker  übergeführt.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure,  entsteht 
wie  aus  dem  Traubenzucker,  d  -  Zuckersäure.  Sie  gärt  mit  Hefe  ebenso  leicht 
wie  der  Traubenzucker  und  zwar  direkt  ohne  Inversion,  wird  aber  von  Saccha- 
romyces  Marxianus  und  Milchzuckerhefe  nicht  angegriffen. 

Maltosephenylosazon  CaiHgaN^Og  scheidet  sich  erst  beim  Erkalten  (Unter- 
schied und  Trennung  von  Phenylglukosazon)  in  schönen  feinen  gelben  Nadeln, 
nicht  in  Aggregaten  ab.  Sintert  bei  190—193",  schmilzt  rasch  erhitzt  unter 
Zersetzung  bei  206",  ist  fast  unl.  in  k.,  wenig  1.  in  h.  W.,  sowie  in  h.  A., 
zeigt  in  Eg.  Linksdrehung.  0,2  g  des  Phenylmaltosazons  drehen  in  Neubergs 
Pyridinalkoholgemisch  (4  ccm  Pyridin,  6  ccm  abs.  A.)  im  1  dm-Eohr  -f  1"30'. 

Die  qualitativen  Reaktionen  sind  die  des  Traubenzuckers.  Im  Gegensatze 
zu  Traubenzucker  reduziert  die  Maltose  Barfoeds  Reagens  (essigsaures  Kupfer) 
neutral  überhaupt  nicht  und  mit  Essigsäure  versetzt  erst  bei  4  Minuten  Koch- 
dauer. Beim  Kochen  mit  Phenylhydrazin  gibt  die  Glykose  sogleich,  die  Maltose 
erst  beim  Abkühlen  einen  Nd.  des  Osazons,  ausserdem  ist  das  Maltosazon  in 
h,  AV.  viel  leichter  1.  als  Glykosazon  und  lässt  sich  durch  fraktionierte  Kristal- 
lisation von  letzterem  trennen. 

Quantitativ  kann  man  beide  durch  den  Saccharomyces  Marxianus  oder 
Ludwigii  trennen,  welcher  die  Maltose  nicht  angreift.  Im  Gegensatze  zum  Trauben- 
zucker gibt  die  Maltose  keine  Verbindung  mit  Chloralkalien. 

Isomaltose  CigHggO^i -j- HgO. 

V.  Im  Blute  ').  Neben  Traubenzucker  und  Maltose  in  der  frischen  Hunde- 
leber von  Röhmann  und  Spitzer  2),  Külz  und  VogeP)  gefunden,  ferner  im  nor- 
malen Harn  in  kleinen  Mengen*).  Külz  und  Vogel  fanden  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  Ptyalin  und  Pankreassaft  auf  Stärke  und  Glykogen  Isomaltose. 

E.  Kristallisiert  zuweilen  aus  Methylalkohol  in  harten  Kristallen.  Abs. 
A.  fällt  Isomaltose  in  weissen  Flocken  oder  als  zähen  weissen  Sirup,  der  bei 
längerem  Stehen  unter  abs.  A.  fest  wird.  Sehr  süss,  äusserst  hygroskopisch, 
sU.  in  W.,  in  80 "/o igen  Methylalkohol,  Eg.,  unl.  in  abs.  A.,  Ae.,  Chlf.,  Bzl. 

1)  Journ.  of  Physiol.  26.  282.    2)  Centrnlbl.  f.  med.  Wis.  1893.  849. 

3)  Zeitsehr.  f.  Biol.  31.  103.    4)  Baisch,  HS.  20,  2451;  Leniaiie,  HS.  21.  450. 
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=  _j_  139_U0".  Sintert  bei  65'^  unter  Gelbfärbung,  bei  So»  tritt  Braun- 
färbung ein  und  es  entwickelt  sich  kräftiges  Röstaroma,  bei  200  °  schmilzt  Iso- 
maltose  unter  Zersetzung.  Sie  wird  durch  Bleizucker  und  Bleiessig  nicht  gefällt. 
Isomaltose  gärt  nur  sehr  langsam  mit  Bierhefe.  Sie  reduziert  Kupfer  und  Wis- 
mutsalze in  alkalischer  Lsg. 

Isomaltosephenylosazon  erhält  man  durch  Kochen  einer  20^ jo  igen  Isomaltose- 
Lsg.  mit  Phenylhydrazinazetat  und  Zusatz  von  2  Vol.  k.  W.,  es  scheiden  sich  beim 
Erkalten  gelbe  Flocken  ab.  Es  kristallisiert  in  kugeligen  Aggregaten  biegsamer 
gold-  oder  dottergelber  Nadeln,  die  sich  beim  Trocknen  orangegelb,  bei  100° 
dunkelgelb  färben,  bei  142°  zu  sintern  beginnen,  rasch  erhitzt  bei  150—153" 
schmelzen  und  sich  bei  200°  zersetzen.  Es  ist  in  h.  W.  und  h.  abs.  A.  viel 
leichter  1.,  als  das  Osazon  der  Maltose,  uul.  in  Ae.  und  Azeton.  Das  Isomal- 
tosazon  reinigt  man  durch  Umlsristallisieren  aus  w.  Essigae. 

Der  Nachweis  der  Isomaltose  geschieht  durch  das  Osazon. 


Polysaccharide. 

Galaktane. 

Galaktogen  soll  nach  Paul  Bert^)  und  Thierfelder  die  Quelle  für  die 
Galaktose  des  Milchzucliers  sein.  In  der  Milch  soll  ein  den  Galaktanen  ver- 
wandter Stoff  vorkommen  (Bechamp). 

CgHj^QOj  T  u  n  i  z  i  n  (Tierische  Zellulose). 

V.  Im  Mantel  der  Tunikaten,  in  den  chitinhaltigen  Hüllen  mancher 
Arthropoden,  in  Muscheln,  Schnecken,  Ascidien,  in  tuberkulösen  Orgauen.  Es 
soll  nach  einigen  Autoren  mit  der  pflanzlichen  Zellulose  identisch  sein,  nach 
anderen  wieder  beträchtliche  Unterschiede  ergeben. 

Die  allgemeinen  Eigenschaften  sind  nach  Berthelot  die  der  Zellulose,  doch 
soll  das  Tunizin  weit  widerstandsfähiger  sein.  Nach  neueren  Angaben  ist  es  wahr- 
scheinlich mit  Zellulose  völlig  identisch.  In  der  Haut  der  Seidenraupen  und  der 
Schlangen  soll  eine  Zellulose  vorhanden  sein,  welche  schon  beim  Kochen  mit 
verd.  Schwefelsäure  in  Traubenzucker  verwandelt  wird^j. 

(CeHioOg)^ -)- HgO  Tierisches  Sinistrin, 
V.  Dieses  kommt  vor  in  der  Eiweissdrüse  der  Weinbergschnecke,  wahr- 
scheinhch  in  Form  eines  phosphorhaltigen  Nukleoproteids.  Linksdrehend,  redu- 
ziert nicht,  gärt  nicht  mit  Hefe,  wird  erst  bei  längerem  Kochen  mit  SS.  nicht 
aber  durch  Diastase  in  Zucker  übergeführt,  es  ist  möglicherweise  mit  Glykosamin 
verbunden 

1)  C.  r.  98.  775.    2)  Pflügers  Arch.  32.  619. 

3)  S.  Lit.  Winterstein,  HS.  18.  43.    Honpe-Seyler,  BB.  27.  3329. 

4)  Hammarsten,  Pflügers  Arch.  80.  373. 
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6 (CßHioOä) -f  HoO  Glykogen,  Leberstärke. 

Von  Claude  Bernard  und  Hansen  fast  gleichzeitig  entdeckt. 

Külz  und  Bornträgerl),  FränkeP),  sowie  Huppert  nehmen  die  Formel 
6  (CyHioOg)  4"  HgO  an,  Sabauejew  hingegen  berechnet  nach  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung die  Formel  10  (CgHioO^)  +  HgO.  Wärmewert  4190,6  Kalorieen 
pro  Gramm,  für  Gramm-Molekül  678,9  ä).  Amorphes,  weisses  geschmackloses 
Pulver,  wenn  mit  abs.  A.  und  Ae.  gewaschen.  Glykogenlsgg.  opalisieren. 
ao  = 197,9  3),  «0  =  +  196,6°*)  von  Huppert  berechnet. 

V.  Es  ist  ein  nie  fehlender  Bestandteil  aller  in  Entwicklung  begriffener 
Zellen  und  ist  ein  der  Stärke  analoger  tierischer  Reservestoff. 

Die  Leber  enthält  bis  10  "/o,  die  Muskeln  Va — 2  7o,  Lungen  menschlicher 
Embryonen  bis  50  ^jo  der  Trockensubstanz  an  Glykogen. 

D.  Nach  Brücke.  Das  Organ  wird  zerkleinert  (bei  quantitativen  Best,  mit 
2<'/oiger  Kalilauge  zerkocht),  sonst  mehrmals  mit  W.  ausgekocht,  nun  die  abge- 
kühlte Lsg.  mit  Salzsäure  und  Jodquecksilberkahum  gefällt  und  im  Filtrat  durch 
Zuzatz  des  doppelten  Volums  A.  Glykogen  niedergeschlagen.  Dieses  wird  mit 
60^/0 igen  dann  mit  95 ''/o  später  mit  abs.  A.  und  schliesslich  mit  Ae.  gewaschen. 

D.  Nach  Frankel.  Das  möglichst  frisch  verkleinerte  und  zerriebene  Organ 
wird  mit  dem  doppelten  Gewichte  2  —  4*'/oiger  Trichloressigsäure  verrieben  und 
k.  extrahiert,  man  filtriert,  fällt  mit  A.,  wäscht  mit  A.  und  Ae.  Garnier^)  fand 
diese  Methode  ebenso  exakt  wie  Brücke-Külz,  dabei  liefert  sie  aschefreies  Glykogen. 

Dialysierte  oder  sehr  salzarme  Glykogenlsg.  wird  durch  A.  nicht  gefällt. 
Für  die  Fällung  von  1  g  Glykogen  in  100  ccm  W.  durch  abs.  A.  genügen 
2  mg  Kochsalz.  Durch  Diastase  entstehen  Verzuckerungsprodukte,  wie  aus  der 
Stärke.    Glykogen  gärt  nicht  direkt  mit  Hefe,  aber  mit  Hefepresssaft  ^). 

Glykogen  wird  durch  Barythydrat,  Bleiessig,  Gerbsäure,  Phosphorwolfram- 
säure, Eg.  gefällt.  Es  dialysiert  nicht.  Durch  Magnesium-  und  Ammonium- 
sulfat wird  es  ausgesalzen.     Färbt  sich  mit  sehr  verd.  Jodlsg.  rot,  nicht  braun. 

Glykogen  gibt  mit  Barytw.  einen  weissen  voluminösen  Nd.  (1.  in  W., 
unl.  in  Barytw.,  der  kleinsten  Formel  CjgHggOisBa  entsprechend  (Abeles)  ent- 
steht Pb .  Cjo-HisOio-  Verbindung  durch  Fällen  einer  Glykogenlsg.  mit 
Bleiessig.  Mit  2<'/ooger  Oxalsäure  25  Minuten  auf  3  Atm.  erhitzt,  gibt  Gly- 
kogen 10  "/o  Isomaltose  neben  Glykose,  aber  keine  Maltose'').  Mit  Brom 
oxydiert  entsteht  Gly konsäure  ^).  Mit  dieser  ist  Chittendens  Glykogensäure  iden- 
tisch 9).  Glykogen  wird  beim  Kochen  mit  verd.  S.  in  Dextrose  verwandelt. 
Reines  Glykogen  ist  gegen  konz.  Kalilauge  widerstandsfähig,  gegen  verd.  nicht 
ganz  i*'). 

1)  Pflügera  Arch.  24.  19.    '■i)  Frttnkel,  Pflügers  Arch.  52.  125. 
3)  Stohmann  u.  Schmidt,  Journ.  f.  pralit.  Ch.  50.  385. 

•*)  Frankel,  Pflügers  Arch.  52.  128.    ö)  Americ.  Journ.  of  science  and  art.  V,  1876. 
6)  HS.  18.  137.  7)  Büchner  u.  Eapp,  BB.  ^1.  214.  8)  M.  Cremer,  Zeitschr.  f.  Biol.  31.  181. 

9)  Niebel,  HS.  29.  482. 

10)  Journ.  de  physiol.  1.  191.    n)  Pflüger  in  Pflügers  Arch.  »2.  81,  98.  77. 
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Glykogen  wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydiert.    Fehlingscbe  Lsg.' 
wird  von  Glykogen  nicht  reduziert.    Mit  Hydrazineji  reagiert  es  nicht.    Bei  der 
Einwirkung  von  Diastase  entstehen  Dextrin,  Achroodextrin,  Maltose  und  wenig 
Glykose,  ausserdem  Isonialtose, 

Durch  Einwirkung  von  Blut  auf  Glykogen  entsteht  Achroodextrin,  (in  Folge 
der  diastatischen  Eigenschaften  des  Blutserums).  Des  Achroodextrin  hat  das- 
selbe Drehungsvermögen  wie  Glykogen,  wird  aber  von  Jod  nicht  mehr  gefärbt. 
Durch  Einwirkung  rauchender  Salpetersäure  und  Vitriolöl  unter  Eiskühlung  er- 
hält man  ein  Dinitroglykogen  CoH8(N02)205.  Durch  Auflösen  dieser  Substanz 
in  k.  konz.  Salpetersäure  und  Fällen  mit  W.  entsteht  Nitroglykogen  C^.fi^g 
(N02)0io.  welches  sich  im  Schwefelammon  löst  und  dabei  einen  dextrinartigen 
Körper  liefert Aus  Glykogen  und  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  bei  150" 
erhielt  Schützenberger 2)  Glykogentriazetat  CeH7(C^H30)305. 

Skraup  und  KnaffP)  liessen  auf  Glykogen  bei  —  12°  Essigsäureanhydrid 
und  Salzsäm-egas  einwirken.  Das  isolierte  Azetylchlorderivat  hat  einen  Chlorge- 
halt von  0,15  °/o,  entsprechend  einem  Mol.-Gew.  von  23530.  Durch  Entchloren 
mit  Silberazetat  und  Verseifen  des  Azetylesters  wurde  eine  glykogenartige  Sub- 
stanz erhalten,  Mol.-Gew.  16350,  die  anscheinend  ein  Abbauprodukt  ist,  obgleich 
sie  eine  ähnliche  Reaktion  zeigt.  Dieses  Abbauprodukt  würde  also  hundert  Reste 
CßH^oOg  enthalten. 

Quantitative  Glykogenbest.  nacli  Pflüger*).  100  g  Organbrci  werden  in  100  cciu 
60  "/o  ige  siedende  Kalilauge  gebracht  und  zwei  Stunden  erhitzt,  hierauf  abgekühlt,  200  ccm  W. 
zugefügt  und  mit  400  ccm  A.  gefällt.  Der  abfiltrierte  Nd.  wird  mit  einer  Mischung  von 
1  Vol.  15  "/o  Kalilauge  und  2  Vol.  A.  gewaschen,  hierauf  mit  66°'oigem  A,  Der  Nd.  wird  nun 
in  siedendem  W.  gelöst  und  das  Filter  ausgekocht.  Man  neutralisiert  die  Lsg.,  setzt  Salz- 
säure bis  zum  Gehalte  von  2,2  "/o  zu  und  kocht  drei  St.  behufs  Verzuckerung  und  neutrali- 
siert, filtriert  und  polarisiert.  Der  gefundene  Zuckerwert  mit  0,927  multipliziert  gibt  den 
entsprechenden  Glykogenwert. 

Paraglykogen. 
V.  Im  Endoplasma  der  Gregarinen 

E.  Löst  sich  in  h.  W.  zu  einer  opalisierenden  Flüssigkeit,  die  sich  mit 
Jod  purpurrot  färbt.  Wird  durch  Ptyalin  so  verändert,  dass  die  Jodreaktion 
verschwindet,  aber  kein  reduzierender  Zucker  gebildet  wird.  Hingegen  kann  man 
durch  mehrstündiges  Kochen  mit  S.  reduzierenden  Zucker  erhalten.  Im  Endo- 
plasma findet  man  Körner,  die  sich  mit  Jod  braunviolett  färben. 

Achrooglykogen. 
V.  In  der  Weinbergschnecke  neben  Muzin  ^j. 

E.  Amorphes  Pulver,  welches  gummiartig  eintrocknet,  in  W.  11.,  in  A.  unl., 
ebenso  in  Ae.  Die  wss.  Lsg.  opalisiert  stark,  wird  aber  durch  Jod  nicht  gefärbt, 
wird  durch  Kochen  mit  Lauge  leicht  zersetzt  und  gebräunt.  Löst  Kupferoxyd 
mit  blauer  Farbe,  reduziert  es  aber  nicht  beim  Kochen.    Weder  durch  Kalkw\ 

1)  Lustgarten,  M.  f.  C.  2.  634. 

2)  Schützenberger,  Liebigs  Ann.  160.  80.    3)  m.  f.  C.  26.  1418. 

4)  Pflügers  Arch.  103.  169.    5)  Bütschli,  Z.  f.  Biol.  21.  603.   6)  Landwehr,  HS.  6.  75. 
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noch  durcU  Bleizucker  fällbar,  wohl  aber  durch  Bleiessig  und  Ammoniak.  Wird 
durch  Diastase  und  kochende  S.  in  Dextrin  und  Glykose  übergeführt.  Ham- 
niarsten  ^)  konnte  diese  Substanz  nicht  auffinden. 


Kohlehydratsäuren. 

CßHioO,  Glykuron  säure.    COH  .  (CHOH),  .  COOH  = 
H    H  OH  H 

r  I  I  I 

CHO.  C  — C  -C  — C.COOH 

I      I      I  I 
OH  OH  H  OH 

V.  Kommt  nicht  frei  im  Organismus  vor,  sondern  gepaart  mit  hydroxyl- 
haltigen  Substanzen  in  glykosidartiger  Bindung.  Im  Harne,  Blute.  Das  Vor- 
kommen in  Fäzes  und  in  der  Galle  ist  sehr  zweifelhaft. 

Die  Glykuronsäure  entsieht  nach  Sundwik  2),  Schmiedeberg  und  Meyer  ^j, 
Fischer  und  Piloty*)  durch  Bildung  eines  Glukosids  des  Traubenzuckers  mit 
der  hydroxylhaltigen  Substanz  und  Oxydation  der  endständigen  primären  Alkohol- 
gruppe des  Zuckers  zum  Karboxyl: 
^  CH .  OR 

/  HC— OH  Glykosid 

0^  1 
\HO-CH 

\  I 
\CH 

I 

HC— OH 

CH^ .  OH  COOH 
Die  Glykuronsäure  bildet  den  Übergang  von  Traubenzucker  (Hexose)  zur 
1-Xylose  (Pentose). 

Traubenzucker  d-Glykuronsäure  1-Xylose 

COH  COH  COH 

H— C— OH  H— C— OH  H— C— OH 

I  I  I 

HO— C— H  HO— C— H  HO— C— H 

H-C-OH  H— C— OH  H-C— OH 

H— cl— OH  H— C— OH  H— C— OH 

I  I  I 

CHg .  OH  COOH  H 

da  man  aus  Glykuronsäure  durch  fermentative  Spaltung  (intensive  Fäulnis)  1-Xylose 

erhält^). 

1)  Pflügers  Arch.  36.  383.    2)  Akademische  Abhandluugeu  Helsingfors  1886. 
3)  HS.  8.  422.    i)  BB.  3.  422.    5)  Sulkowski  und  Neuberg,  HS.  36.  261. 
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Synthese.    Durch  Reduktion  der  Zuckerlaktonsäure 

/0\ 


\ 

\ 


COOH  .  CHOH  .  CH  .  (CHOHlg .  C  =  O 
mit  Natriumamalgam  in  saurer  Lsg.  ^). 

D.  Jaune  Indien  (Piuri)  besteht  der  Hauptsache  nach  aus  dem  Magnesium- 
salz der  Euxanthinsäure,  CjgHjgOn ;  man  stellt  diese  durch  Auswaschen  des 
Magnesiumsalzes  mit  verdünnter  Salzsäure  dar,  erhitzt  sie  im  Autoklaven  mit 
20  Tbl.  W.  auf  120  "2),  filtriert  vom  Euxanthon  ab,  und  verdampft  die  Lsg. 
der  abgespaltenen  Glykuronsäure  bei  40°;  es  kristallisiert  Glyk u ronsäur e- 
anhydrid  heraus. 

COH— CHOH  -  CH— [CH(0H)j2-  CO 

D.  Nach  Neiibeig3).  Euxanthinsäure  aus  Piuri  wird  in  der  zehnfarJien  Menge  W. 
suspendiert  und  mit  dem  halben  Gewichte  halb  normaler  Schwefelsäure  3  Stunden  auf  135  o  ini 
Autoklaven  erhitzt.  Nach  zwölf  Stunden  wird  vom  Euxanthon  abgesaugt,  mit  Barytw.  die 
Schwefelsäure  abgesättigt  und  im  Vakuum  eingeengt;  durch  Eingiessen  in  viel  s^d  A 
trennt  man  von  Eeversionsprodukten  und  Baryumglykuronat ;  die  filtrierte  alkoholische' Lsg' 
wird  im  Vakuum  zum  Sirup  verdampft,  der  nach  1—2  Tagen  kristallisiert.  Man  trennt  auf 
Tonplatten  von  der  Mutterlauge,  kristallisiert  aus  h.  Essigester,  dem  man  etwas  abs  A  zu- 
setzt, am  besten  um.  F.  175°. 

Dieses  Lakton,  CßHgOe  (Glykuronsäureanhydrid,  auch  Glykuron  genannt), 

bildet  wasserhelle  harte  Tafeln  des  monokliuen  Systems,  die  bei   167  170° 

sintern  und  bei  175-178°  unter  Zersetzung  schmelzen,  es  schmeckt  ange- 
nehm süss,  nach  Thierfelder  bittersüss,  ist  in  A.  unl.,  jedoch  dui'ch  diesen  nicht 
fällbar,  gibt  ia  W.  eine  neutrale  Lsg.,  die  beim  Konzentrieren  sauer  wird,  indem 
em  Teil  des  Laktons  in  freie  S.  übergeht  aj)  =  -\-  19,25°. 

Die  wss.  Lsg.  reduziert  so  stark  wie  eine  Glykoselsg.  Fehlingsche  Lsg. 
wird  schon  in  der  Kälte  reduziert.  Durch  Oxydation  mit  Brom  erhält  man 
Zuckersäure.  Glykuronsäure  liefert  beim  Destillieren  mit  Salzsäure,  wie  die 
Pentosen,  reichlich  Furfurol  und  gibt  die  für  Pentosen  charakteristischen  Fär- 
bungen und  Spektren  beim  Kochen  mit  starker  Salzsäure  und  Phlorogluzin  oder 
Orzin.    (s.  Pentosen.) 

E.  Die  freie  Glykuronsäure,  C,ll,,0„  ist  ein  Sirup,  der  nur  durch  wieder- 
holtes Kochen  und  Abkühlen  in  das  Lakton  überführbar  ist  und  stark  reduziert. 
Durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  entsteht  aus  der  Glykuronsäure  d-Glukose. 

Glykuronsäure  gibt  mit  Kalziumhydroxyd  Saccharonsäure  COOH-CHOH 

CHgOH 

-CHOH-C-COOH    und  als  Nebenprodukt  1- Glyzerinsäure  „  '  „ 

HCOH 

  COOH 


1)  E.  Fischer  u.  Piloty,  BB.  24.  521. 

s;)  Thierfelder,  HS.,  11.  388.     3)  BB.  33.  3315. 


Kohlehydrntsäuren. 


Das  Alkalisalz  der  freien  S.  gibt  ein  Phenylhydrazinderivat  in  schönen 
«reiben,  sich  bräunenden  Nadeln,  F.  114—115".  Glukuronsäureanhydrid  gibt 
mit  Phenylhydrazin  .nur  braune  Tröpfchen. 

Glykuronsäureosnzon  erhält  man  durch  Behandlung  von  1  Mol.  Glykuron- 
siiure  mit  3  Mol.  Phenylhydrazin  im  Brutschrank  durch  12— 24  St.    F.  200— 
205".    (Nicht  zum  Nachweise  der  Glykuronsäure  verwendbar)^). 
Glykurondiphenylhydrazon     CO  .  (CH  .^H)2  .  CH .  CH(OH) .  CH  :  N  .  Wß^U^)^ 

Glykuron-p-bromphenylhydrazon,  Glykuronoxim,  F.  151  ",  unter  Aufschäumen. 

GlYkuronthiosemikarbazon,  F.  223  ",  CO  .  (CH  .  0H)2  .  CH  .  (OH) .  CH  :  N  . 

I  __o  1 

NH  .  CS  .  NHg  äusserst  charakteristisches  Derivat. 

D.  Fügt  man  zu  einer  konz.  Lsg.  von  Thiosemikarbazid  in  h.  W.  die 
doppelte  Gewichtsmenge  festes  Glykuronsäurelakton,  so  löst  sich  dieses  sofort. 
Nach  wenigen  Augenblicken  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  einem  festen  Kristall- 
kuchen, den  man  mit  A.  auskocht.  In  allen  gebräuchlichen  organischen  Sol- 
ventieu  nicht  oder  nur  äusserst  schwierig  1.  LI.  in  h.  W.  Kristallisiert  in 
farblosen  lanzettenförmigen  Nadeln. 

Glj^kuron saures  Cinchonin.  Weisse  makroskopische  Nadeln,  F.  204".  Cd 
=  +  1.58,6". 

Glykuronsaures  Chinin  sintert  bei  175"  und  schmilzt  bei  180".  au  = 
—  80,1".    Glykuronsaures  Bruzin,  F.  200". 

Die  Trennung  der  Glykuronsäure  von  den  Zuckern  wird  in  der  Weise 
vorgenommen,  dass  man  in  der  Siedehitze  zu  der  wss.  Lsg.  solange  festes 
Cinchonin  zusetzt  als  dieses  noch  gelöst  wird.  Nach  dem  Erkalten  scheidet 
sich  das  Cinchoninsalz  ab.  Zum  Nachweis  neben  den  Zuckern  eignet  sich  am 
besten  die  p-Bromphenylhydrazinverbindung,  die  von  den  nebenher  entstehenden 
p-Bromphenylosazonen  der  Kohlehydrate  durch  A.  getrennt  werden  kann,  in 
dem  die  Glykuronsäureverbindung  unl,  ist. 

Die  Glykuronsäure  gärt  nicht  mit  Hefe,  geht  aber  durch  Fäulnisbakterien 
zum  Teil  in  1-Xylose  über^). 

Die  gepaarten  Glykuron säuren  reduzieren  nicht  direkt,  sie  sind  linksdrehend. 

Nachweis  gepaarter  Glykuronsäuren  im  Harne  ^).  Harn  wird  nach  dem 
Konzenti-ieren  mit  Bleiessig  eventuell  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  ausgefällt. 
Die  ausgewaschene  Bleifällung  wird  in  W.  suspendiert  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt,  1  "/o  Schwefelsäure  zugesetzt  und  in  einer  Patentflasche  (Druckflasche 
mit  Selbötverschluss)  auf  100"  erhitzt.  Nun  neutralisiert  man  mit  Natriumkar- 
bonat und  versetzt  mit  p-Bromphenylhydrazinazetat.  Nach  Erwärmen  von 
10  Minuten  Dauer  erfolgt  die  Abscheidung  einer  Verbindung,  CiaHj^O^Ng  Br, 
die  wahrscheinlich  glykuronsaures  p  -  Bromphenylhydrazin  ist,  F.  236"*).  Die 

1)  Neuberg  und  Neirannn,  HS.  44.  97. 

2)  Salkowskin  u.  Neuberg,  HS.  36.  261 ;  37.  464. 

3)  Mayer  und  Neuberg,  HS.  29.  256.    i)  Neuberg,  BH.  32.  2395. 

Frankel,  PhyBiologische  Chemio.  5 
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spezifische  Drehung  der  p-Bromphenylhydrazinverbindung  der  Glykuronsäure  ist 
sehr  hoch  n.  z.  ao^"  =  —  369  ^  0,2  g  dieser  Verbindung  in  4  com  Pyridin 
und  ß  ccm  abs.  A.  gelöst,  zeigen  eine  Drehung  von  —  7°2b'. 

Im  normalen  Harne  sind  in  lÖO  ccm  0,0U4  g  Glykuronsäure  enthalten 
und  zwar  an  Phenol  der  Hauptmenge,  nach  zum  kleineren  Teile  an  Indol  und 
Skatol  gebunden. 


Quantitative  Best,  im  Harn.  100  ccm  Hara  werden  bei  Wasserbadtemperatur  mit  ge- 
sättigtem Barytw.  bis  zur  Ausfällung  versetzt,  filtriert  und  durch  Einleiten  von  Kohlensäure 
von  überschüssigem  Baryt  befreit;  man  dampft  das  Filtrat  auf  5—8  ccm  ein  und  füllt  den 
noch  w.  Kückstand,  bevor  Kristallisation  erfolgt,  durch  einen  Trichter  mit  langem  Ansatz  in  ein 
weites  Schiessrohr  eiu,  wobei  man  zum  Nachspülen  gleich  die  erforderlichen  50  ccm  Brom- 
wasserstoffsäure von  S^/'o  verwendet.  Nach  völligem  Erkalten  füllt  man  durch  den  nicht  in 
die  Flüssigkeit  eintauchenden  Trichter,  2  ccm  Brom  schmilzt  das  Bohr  zu  und  erhitzt  drei 
Stimden  lang  im  Wasserbade.  Daun  entleert  man  das  Bohr  und  spült  es  aus,  filtriert  von  dem 
ausgeschiedenen  Baryumsulfat,  und  engt  auf  etwa  20  ccm  ein,  filtriert  von  den  Bromphenolen 
und  engt  auf  5  ccra  ein,  versetzt  mit  einer  h;  gesättigten  Barytlsg.  bis  zur  deutlich  alkalischen 
Reaktion  und  dampft  auf  20  ccm  ein,  filtriert  die  flockige  leicht  filtrierbare  Ausscheidung  von 
basisch  zuckersaurem  Baryt  durch  ein  kleines  Filter  ab  und  wäscht  mit  gesättigtem  Barytw. 
bis  zum  Versehwinden  der  Halogenreaktion.  Nun  durchstösst  man  das  Filter,  spritzt  den  Nd. 
in  ein  Kölbchen  und  kocht  ihn  einige  Zeit  mit  einer  gesättigten  Lsg.  von  Ammonkarbonat 
unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak.  Nach  etwa  Vs  stündigem  Erwärmen  M'ird  vom  Baryum- 
karbonat  abfiltriert  und  das  Filtrat  in  einer  flachen  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  ver- 
dunstet. Den  restierenden  Sirup  nimmt  man  mit  W.  auf  und  dampft  diese  Lsg.  noch  einmal 
ab, wonach  in  der  Regel  die  flüchtigen  Ammouverbindungen  bereits  entfernt  sind.  Die  auf  3 
bis  5  ccm  eingeengte  Flüssigkeit  wird  sodann  mit  konz.  Silbernitratlösung  gefällt  und  nach 
öfterem  Durchrühren,  sowie  zweistündigem  Stehen  im  Dunklen,  in  einem  gewogenen  Gooch- 
tiegel  abfiltriert,  mit  öO^/oigem,  dann  96  7oigem  A.  gewaschen  und  im  Vakuum  zur  Kon- 
stanz getrocknet.  Ausbeute  ca.  90  "/o  ^). 

Gepaarte  Gly kuronsäuren. 

Y.  In  kleinen  Mengen  im  Harne,  im  Blute,  im  Darme.  Sie  sind  normale 
Bestandteile,  wie  die  entsprechenden  gepaarten  Schwefelsäuren. 

Sie  kommen  meist  nach  Eingabe  von  Verbindungen,  welche  selbst  ein 
Hydroxvl  besitzen  oder  im  Organismus  in  eine  hydroxylhaltige  Verbindung  um- 
gesetzt werden  im  Blute  und  Harne  vor. 

Sie  geben  die  Phlorogluzin-  und  Orzinreaktion  der  Glykuronsäure. 

Die  Harne,  welche  gepaarte  Glykuronsäuren  enthalten,  drehen  die  Ebene 
des  polarisierten  Lichtes  nach  links.  Die  Drehung  verwandelt  sich  aber  in  eine 
Rechtsdrehung  nach  Kochen  mit  Mineralsäure.  Die  normale  Linksdrehung  des 
Harnes  beruht  auf  der  Gegenwart  kleiner  Mengen  gepaarter  Glykuronsäuren. 

D.  Man  stellt  die  gepaarten  Glykuronsäuren  dar,  durch  Ausfällen  des 
Harnes  mit  Bleizucker,  Bleiessig  und  Ammoniak.  In  einem  der  drei  Ndd.  ist 
dann  die  Hauptmasse  der  Glykuronsäuren  enthalten,  und  kann  aus  diesen  nach 
dem  Zersetzen  des  Nd.  mit  Schwefelwasserstoff  isoliert  werden.  Die  eingeengten 
Filtrate  nach  Zersetzung  mit  Schwefelwasserstoff  werden  mit  A.-Ae.  aufgenommen, 
ni  welchem  die  meisten  gepaarten  Glykuronsäuren  1.  sind. 

E.  Külz  2)  empfahl  die  gepaarte  Glykuronsäure  durch  ein  Gemisch  von  2  T. 
Ae.  und  1  T.  A.  auszuschütteln.    Sie  sind  linksdrehende  durch  Mineralsäuren, 

1)  Neuberg  und  Neimann,  HS,  44..  127. 
Z.  f.  ßiol.  .22.  277. 
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oder  Bakterienwirkung,  in  ihre  Komponenten  spaltbare  Verbindungen,  die  meist 
erst  nach  der  Hydrolyse  Fehlingsche  Lsg.  reduzieren,  manche  reduzieren  aber 
schon  direkt. 

Die  gepaarten  Glykuron säuren  wurden  früher  als  Alkoholate  angesehen  und 
der  Euxanthinsäure  die  folgende  Formel  von  Graebe^)  zugeschrieben: 

CO 


HO'x    /\/\//      ^CH-(CH  .  0H)4 .  COOH 
O  HO 

Hingegen  fassen  Fischer  und  Piloty^)  die  Bindung  zwischen  dem  Parling 
und  der  Glykuronsäure  als  glykosidartig  auf,  was  auch  tatsächlich  durch  die 
Synthese  einer  gepaarten  Glykuronsäure  von  Neuberg  und  Neimann  ")  nachge- 
wiesen wurde.  So  erhält  man  die  Phenylglykuronsäure,  indem  man  Glykuron- 
säm-eanhydrid  mit  Acetylbromid  behandelt,  wobei  Diacetylbromglykuronsäure- 
lakton  entsteht. 

CHBr 


HCO  .  CO  .  CH3 


O 


O 


HCO . CO . CH 


3 


CO 

Dies  reagiert  mit  Phenolalkali,  Methylalkohol  und  W.  unter  Bildung  von 
Bromalkali,  Essigsäuremethylester  und  Phenolglykuron säure 


CHOCgHs 


COOH 

Einzelne  gepaarte  Glykuronsäuren ,  wie  z.  B.  die  Urochloralsäure  =  Tri- 
chloräthylalkoholglykuronsäure  reduzieren  direkt  Fehlingsche  Lsg.,  weshalb  viel- 
leicht für  diese  eine  nicht  glykosidische  Bindungsform  anzunehmen  wäre.- 


1)  Liebigs  Ann.  254.  278. 

2)  BB.  24.  522.    3)  Ceutralbl.  f.  med.  Wiss.  1902.  Nr.  32. 
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Die  gepaarten  Glykuronsäuren  bilden  leicht  Salze.  Die  Bleisalze  sind  fast 
unl.  Die  Alkalisalze  sind  häufig  kristallinisch.  Die  Alkaloidsalze  kristallisieren 
sehr  schön. 

Die  gepaai-ten  Glykuronsäuren  sind  in  W.  sehr  11.  Nur  die  o-Oxychinolin- 
glykuronsüure  1)  fällt  direkt  kristallinisch  aus. 

Die  gepaarten  Glykuronsäuren  zerfallen  bei  der  Hydrolyse  unter  Wasser- 
aufnahme in  einen  A.  oder  ein  Phenol,  resp.  eine  hydroxylhaltige  Substanz 
und  in  Glykuronsäure.  Da  nach  Verfütterung  von  Substanzen,  die  kein  Hydro- 
xyl  enthalten,  doch  im  Harne  Glykuronsäureverbindungen  auftreten,  so  muss 
man  annehmen,  dass  sie  vor  der  Paarung  in  hydroxylhaltige  Substanzen  durch 
Oxydation  oder  Reduktion  übergehen  2). 

Gepaarte  Verbindungen  mit  Glykuronsäure  liefern  Aldehyde,  Alkohole, 
Ketone,  Kohlenwasserstoffe  (fette  und  aromatische)  und  Phenole.  Die  Aldehyde 
und  Ketone  werden  zuerst  reduziert  bezw.  oxydiert ,  die  Kohlenwasserstoffe  zu 
Alkoholen  oder  Phenolen  oxydiert  und  die  gebildeten  hydroxylhaltige  Substanzen 
gehen  mit  Traubenzucker  glykosid artige  Verbindungen  ein  und  gelangen  nach 
der  Oxydation  der  Zuckerkomponente  zur  Glykuronsäure  zur  Ausscheidung. 

Die  Fähigkeit,  im  Organismus  sich  mit  Glykuronsäure  zu  paaren,  ist 
allen  tertiären  Alkoholen  gemeinsam.  Verschiedene  primäre  und  sekundäre, 
ein-  und  zweiwertige  Alkohole  sind  nicht  imstande  die  Paai-ung  mit  Glykuron- 
säure einzugehen.  Aromatische  Oxyketone  paaren  sich  mit  Glykuronsäure  ohne 
Oxydation  zu  einer  Karbonsäure.  Sobald  ein  aromatisches  Keton  fi'eies  Hydroxyl 
enthält,  wodurch  die  Möglichkeit  einer  Paarung  gegeben,  so  findet  eine  Oxydation 
einer  der  in  ihm  enthaltenen  Seitenketten  im  tierischen  Körper  nicht  statt. 
Sind  alle  Hydroxylwasserstoffe  durch  Alkyle  ersetzt,  so  geht  eine  Hydroxylieruug 
im  Benzolkern  der  Paarung  voraus,  denn  die  Oxydation  der  Ätheralkyle  ist  im 
Organismus  sehr  schwierig. 

So  werden  Kohlenwasserstoffe  zu  Phenolen  oxydiert,  z.  B.  Benzol  zu 
Phenol. 

Die  Oxydation  bei  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  kann  auch  in  der 
fetten  Seitenkette  des  aromatischen  Kernes  eintreten,  so  wird  Äthylbenzol 
CgHs  .  CHg  .  CHg  in  Methylphenylkarbinol  CßH^  .  CH(OH) .  CHg  verwandelt. 

Aldehyde  werden  zu  primären  Alkoholen  reduziert,  z.  B.  Chloral  CClg . 
COH  zu  Trichloräthylalkohol  CClg  .  CHg  .  OH.  Ketone  werden  zu  sekundären 
Alkoholen  reduziert.  Aus  Aceton  CHg  .  CO  .  CHg  entsteht  Isopropylalkohol  CHg  . 
CH(OH).CHg,    Acetophenon    CgH- .  CO .  CHg    liefert  Methylphenylkarbinol 

CgHg  .  CH(OH)  .  CHg. 

1)  Brahm,  HS.  28.  440. 

2)  Diese  Darstellung  folgt  den  Ausführungen  in  S.  Fränkel :  Arzneimittelsynthese  auf 
Grundlage  der  Beziehungen  zwischen  Aufbau  und  Wirkung.  IL  Aufl.  Berlin  1906  und  Neuberg 
in  Asher-Spiro:  Erg.  d.  Physiologie,  Biochemie  III.  373;  Physiologie  der  Pentosen  und  der 
Glykuronsäure. 
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Aromatische  Amine  verhalten  sich  wie  die  zugrundeliegenden  Kohlenwasser- 

OH 


Stoffe,  denn  aus  Anilin  C^Hä  .  NHg  entsteht  p-Aminophenol    |       |  .  o -Nitro ■ 
NO,  NOg 


toluol  ^    jCHg  geht  in  o-Nitrobenzylalkohol        ^CHg .  OH  über. 


Phenoläther  gehen  in  Hydrochinonäther  über  z.  B. 

OH 

I       I       Phenäthol  in  1       1  Hydrochinonmonoäthylather. 


Ö  .  C2H5  O  .  C2H5 

Die  heterocyklischen  Verbindungen  verhalten  sich  wie  Kohlenwasserstoffe: 

/' \  CH 

I       I  II 

aus  Indol  entsteht  Indoxyl   \/\/'^^  ^ 

N 
H 


 C .  CH3  /  \  C  .  CHg .  OH 

I      I  Ii 

Aus  Skatol   \//\/  Skatoxyl 


N 
H 

Antipyrin  wird  zu  Oxyantipyrin  oxydiert. 

Von  den  hydroaromatischen  Substanzen  geben  die  Kohlenwasserstoffe  wahr- 
scheinlich in  sekundäre  Alkohole  über,  so  z.  B. 

Pinen  Cj^q-^ig       Terpentinöl  C^o-^is  • 
Manchmal  findet  die  Bildung  eines  Glykols  statt. 
Camphen  CjoHiß  verwandelt  sich  in  Camphenglykol 

Die  hydroaromatischen  Ketone  gehen  entweder  in  Oxyketone  über  z.  B. 
Kampfer  C^oHißO,  in  Kampferöl  CjoHjg  .  OH 
Fenchon  C^oHieO  in  Fenchonol  Q^^^^  •  0(0H) 

oder  es  wird  durch  Wasseranlagerung  eine  Hydroxylgruppe  geschaffen  wie  beim 

Tanaceton. 

Im  Gegensatz  zu  den  aliphatischen  und  aromatischen  Ketonen,  werden  die 
hydroaromatischen  Ketone  nicht  zum  sekundären  Alkohol  reduziert. 

Die  Alkohole  der  hydroaromatischen  Reihe  (Menthol,  Sabinol  z.  B.)  liefern 
direkt  Glykuronsäure Verbindungen. 

Wenn  eine  aromatische  Substanz  bereits  ein  Hydroxyl  enthält,  so  wird 
eine  etwa  vorhandene  Ketogruppe  nicht  mehr  zum  sekundären  Alkohol  reduziert. 
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.CO 


\ 


CgH3(0H),  p-Oxypropiophenon  C6H4(OHj 


Denn   Euxanthon  CoHg(OH)<; 

^-  o 

—  CO  .  C2H5  und  Resacetophenon  CßHg(0H)2  .  CO  .  CHg  paaren  sich  im  Gegen- 
satz zu  Acetophenon  direkt  mit  Glykuronsäure. 

Komplizierter  ist  das  Entstehen  der  p-Aminphenolglykuronsäure  beim 
Menschen  und  Kaninchen  aus  Acetanilid  CHg  .  CO  .  NH  ,  CgH^i).  Es  wird 
die  Acetylgruppe  abgespalten  und  der  Benzolkern  zu  Phenol  in  der  p-Stellung 
oxydiert.    Die  Parung  erfolgt  nun  an  dem  neugebildeten  Hydroxyl. 

Bei  der  Verfütterung  von  Thymotinpiperidid  entsteht  eine  methylierte  Base, 
welche  die  Glykuronsäurepaarung  eingeht  2). 

Bei  Verfütterung  hydroaromatischer  Kohlenwasserstoffe  erhält  man  eine 
Glykuronsäm-e,  welche  bei  der  Aufspaltung  statt  Sabinol  C^H^g  .  OH  p-Cymol 
^10^14  liefert.  Das  i^-Cymol  ist  aber  ein  Kunstj^rodukt ,  da  hydroaromatische 
Alkohole  leicht  unter  Verlust  eines  Mol.  H^O  in  Kohlenwasserstoffe  der  Benzol- 
reihe übergehen. 

Nach  Verfütterung  von  d-Campheu  erhält  man  eine  gepaarte  Glykuronsäure, 
welche  bei  der  Hydrolyse  Camphenilaldehyd  liefert. 

CH 


CH .  COH 


Dieser  Camphenilaldehyd  ist  ebenfalls  unter  Wasserverlust  bei  der  Hydro- 
lyse aus  dem  ursprünglich  vorhandenen  Kampfenglykol 

H 

C 


HgC. 


CH, .  C  .  CH, 


CH.OH 
CH.OH 


c 


CH, 

entstanden  3). 

Rein  dargestellt  wurden  als  freie  SS.,  resp.  als  Salze  und  Doppelsalze  aus 
dem  Harne  folgende  gepaarte  Glykuronsäuren  nach  Verfütterung  der  ent- 
sprechenden  Substanzen : 

1)  Horner,  HS.  18.  12.  2)  Hildebrandt,  AePP  U  07« 
3)  Fromm  u.  Hildebrandt,  HS.  M.  385.  '      '  "  ' 
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Urochloralsäure  C8HiiC]307 
Urobutylchloralsäure  C10H15CI3O7 
Dimethyläthylkarbinolglykuronsäure  Cj jHaoO, 
Trimethylkarbiiiolglykuronsäure  CioHjgO; 
Phenolglykuronsäure  Cj^gH^O^ 
Phenetolglykuronsäure  (Chiuäthionsäure)  Cj^HigOg 
Nitrobeuzylglykurojisäure  (Uronitrotoluolsäure)  CjgHigOgN 
Nitrophenolglukuronsäure  CjgH^gNOg 
Thymolglykuronsäure  CyQH2iOg  als 
Dichlorthymolglykuronsäure  CigllggOgCl, 
a-Naphtolglykuronsäure  C^o^i  6^7 
^-Napbtolglykuronsäure  Cj^qÜiqO^ 
Euxanthinsäure  CjgHjgOjQ 
Isoeuxauthinsäure  C^gH^gOio 
o-Oxychinolinglykuronsäure  CigH^^NOy 
Karbostyi-ilglykuron säure  CigH^gNO^  -(-  HgO 
Kampborglykuronsäure  CißHgiOg 
Borneolglykuronsäure  Cj^gHggOy 
Mentholglykuronsäure  Cj^ßHggO^ 
Thujonbydratglykuronsäure  CigHg^Og 
Kampf erglykolmonoglykuroD säure  C^g^26^8 
Oxyantipyringlykuron säure  Cj^HgoNgOg 


N-lialtige  Kohlehydrate. 

Chitin  (Nach  Suiidwick  CegH^ooNsOss  +  nHgO)  (n  =  1— 4). 

V.  In  den  Flügeln  der  Insekten,  in  den  Panzern  der  Crustaceen. 

E.  Wird  durch  verd..  SS.  langsam,  durch  konz.  rasch  angegriffen.  Kochende 
Alkalien  verändern  es  aber  nicht.  Es  löst  sich  schlecht  in  konz.  k.  Salzsäure 
und  lässt  sich  mit  W.  flockig  aus  dieser  fällen. 

Durch  Kochen  mit  konz.  Salzsäui-e  werden  ca.  75°/o  Glykosamin  gebildet, 
ausserdem  Essigsäure.    Ledderhose  ^). 

D.  Krebs-  oder  Hummerschalen  werden  mit  verd.  Salzsäure  entkalkt,  mit 
öVoiger  Kalilauge  gekocht,  mit  Permanganat  entfärbt,  mit  schwefeliger  S.  von 
Braunstein  befreit,  mit  verd.  Salzsäure  gewaschen,  hierauf  mit  W.  und  mit  A. 
und  Ae.  gewaschen. 

Reaktionen :  Ctiitin  gibt  mit  Jod  eine  intensiv  rotbraune  Färbung,  die  bei 
Zufügung  von  Chlorzink  oder  Schwefelsäure  in  Violett  oder  Blau  übergeht. 
Die  rote  Jodfärbung  des  Chitins  wird  durch  Chlornatrium  verstärkt.  Chitin 
nimmt  sogar  aus  einer  blauen  Jodstärkelsg.  Jod  auf  und  entfärbt  diese 2). 
Methylviolett  färbt  Chitin  violettrosa  oder  rosa. 
1)  HS.  2.  213.    2)  Zeitschr.  f.  Biol.  29.  172. 


72 


N-haltige  Kohlehydrate. 


Krawkow  nimmt  verschiedene  Chitine  an,  welche  sich  durch  den  verschie- 
denen Ausfall  der  Jodreaktion  unterscheiden ,  aber  die  Untersuchungen  von 
Zander  \)  wiedersprechen  dieser  Annahme. 

Die  Elementartinalysen  des  Chitins  schwanken  in  engen  Grenzen ; 

Sundwick  findet  46,78  "/oC  6,41  «/oH. 

Araki  46,11— 46,35  «/o  C    6,29— 6,587oH     6,01— 6,39  »/o  N. 

Chitosan^)  0^1120^ 2^ io(^)  entsteht  beim  Schmelzen  von  Chitin  mit  Kali 
bei  ISO®  und  Auswaschen  des  ungelösten  Rückstandes  von  Kali,  Lösen  in 
verd.  Essigsäure,  Fällen  mit  Lauge  und  Auswaschen. 

Beim  Erhitzen  des  Chitosans  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Cj^Hgg 
(CgHgOjgNgOio,  mit  drei  Azetylgruppen,  während  Chitin  nur  zwei  enthält.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  gibt  dieses  Azetylderivat  wieder  Chitosan  und  Essigsäure. 
Chitosan  wird  in  Glykosamin  und  Essigsäure  durch  Salzsäure  gespalten.  Chi- 
tosan aus  Sepienschulpen  gibt  ein  kristallinisches  Chlorhydrat,  welches  in  konz, 
Salzsäure  und  A.  schwer  1.,  ebenso  ein  Bromhydrat.  Dieses  Chitosan  wird  von 
Jod  allein  nicht  gefärbt,  erst  auf  Zusatz  von  Chlorzink  tritt  rotviolette  Färbung 
ein.  Formel  nach  Fürth  CigHa^NgOg  (?).  Gilson*)  fand  Mykosine,  eine  Sub- 
stanz, die  mit  Chitosan  identisch.  Siehe  auch  Winterstein  5),  der  aus  „Pilzzellu- 
lose" salzsaures  Glykosamin  erhielt. 

Durch  Einwirkung  von  70''/oiger  Schwefelsäure  in  der  Kälte  wird  Chitin 
in  eine  Reihe  von  Substanzen  gespalten,  aus  welchen  Azetyl-N-Glykosamin 
CHg  .  CO  .  NH  .  CßHioOg  und  Azetyl-N-Diglykosamiu  C^iR^sO^^-N ^  isoliert 
werden  konnten;  letzteres  ist  mit  Arakis  Chitosan  nicht  identisch,  so  dass  dem 
Chitosan  die  ihm  zugeschriebene  einfache  Formel  nicht  zukommen  kann,  es  sich 
vielmehr  um  einen  viel  höher  zusammengesetzten  Körper  handelt.  Die  Abspal- 
tung des  Azetyl-N-Glykosamins  beweist  zugleich,  dass  die  Azetylgruppe  im 
Chitin  in  der  Aminogruppe  substituiert  ist  und  so  das  sehr  labile  Glykosamin 
durch  die  Substitution  stabilisiert  und  wasserbeständig  wird  6). 

Pupin  Ci.HgoNgOs  (?). 

V.  In  der  Haut  der  Puppen  verschiedener  Schmetterlinge  7). 

D.  Durch  Auskochen  der  Häute  von  Schmetterlingspuppen  mit  Natron- 
lauge, Waschen  mit  angesäuertem  W.  und  dest.  W.,  A.  und  Ae.,  Lösen  des 
Rückstandes  in  konz.  Chlorwasserstoffsäure  und  Fällen  mit  W.  erhält  man  als 
farblose,  amorphe  Substanz,  unl.  in  allen  Lösungsmitteln  bis  auf  konz.  Mineral- 

1)  Pflügers  Arch.  66.  545. 

2)  Hoppe-Seyler,  BB.  27.  3229,  ferner  BB.  28.  82;  HS.  20.  498  Araki 

3)  Fürth  u.  Eusso,  HB.  8.  163, 

cellule-'x^^t Lt"'""'  «^--Pig-ns.    Eevue  „La 

5)  BB.  27.  3113  u.  28.  168.    6)  Frankel  und  Kelly,  M.  f  Ch   23  1^3 
7)  A.  B.  Griffiths,  C.  r.  115.  320. 
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säuren.  Beim  langen  Kochen  mit  starken  Mineralsäuren  spaltet  es  sich  in  2  Mol. 
Leuzin  und  2  Mol.  Kohlensäure  nnter  Aufnahme  von  3  Mol.  W. 

Diese  Substanz  haben  Fürth  und  Russo  i)  nachuntersucht  und  gefunden, 
dass  sie  gewöhnliches  Chitin  ist. 

Kryptophansäure  (Thudichum)  CgügNOg. 
V.  Im  menschlichen  Harn  ^). 

Archibald  Silversidge  3)  zeigte,  dass  die  nach  Thudichum  dargestellte  Sub- 
stanz vorwiegend  anorganisch  ist. 

D.  Der  mit  Kalkmilch  alkalisch  gemachte  Harn  wird  filtriert  und  einge- 
dampft, die  auskristallisierenden  Salze  abfiltriert  und  der  restierende  Sirup  mit 
Essigsäure  angesäuert,  zur  weiteren  Kristallisation  eingeengt,  von  den  Kristallen 
filtriert;  die  Mutterlauge,  welche  die  Kryptophansäure  enthält,  wird  mit  dem 
vierfachen  Vol.  A.  gefällt.  Den  in  W.  gelösten  Nd.  fällt  man  mit  über- 
schüssigem Bleizucker  und  gibt  zum  Filtrat  A.,  wodurch  kryptophansaures  Blei 
ausfällt. 

E.  Amorphe,  gummiartige  in  W.  11.,  in  A.  schwer  1.  Substanz.  Das  Bleisalz 
ist  wasserl.,  in  A.  vml.  PbCgH^NOg,  welches  durch  AVaschen  mit  W.  in  das 
Salz  4Pb.C5H7N05  4-PbO  übergeht. 

Das  Kupfersalz  2  Cu .  C5H7NO5.  Entsteht  durch  Fällen  des  Kalzium- 
salzes mit  Kupferazetat  und  A. ;  grünblauer  flockiger  Nd.  Die  Substanz  soll 
mit  „tierischem  Gummi"  identisch  sein. 

Tierisches  Gummi,  Kohlehydratgruppe  im  Eiweiss  und  Muzin. 

Landwehr  benannte  so  eine  Substanz,  die  er  aus  verschiedenen  stark  kohle- 
hydrathaltigen  Eiweisskörpern  (Muzin,  Metalbumin  etc.)  durch  Erhitzen  im  Papin- 
schen  Topf  durch  3 — 5  Stunden  erhielt.  Man  presst  den  Rückstand  ab  und 
filtriprl,  erhitzt  mit  sehr  wenig  Essigsäure  zum  Sieden,  filtriert,  setzt  einige  Tropfen 
Eisenchlorid  zu,  kocht  wieder  auf  und  filtriert.  Nun  versetzt  man  mit  dem 
gleichen  Vol.  80°/o  A.,  gibt  Eisenchlorid  und  kohlensauren  Kalk  zu.  Den  ab- 
geschiedenen Eisenniederschlag  kocht  man  mit  W.  aus  und  zersetzt  ihn  dann 
unter  Eiskühlung  mit  möglichst  wenig  konz.  Salzsäure.  Die  salzsaure  Lsg. 
giesst  man  in  die  4  fache  Menge  abs.  A.  Die  Fällung  wird  in  wenig  W.  ge- 
löst und  wieder  mit  abs.  A.  gefällt. 

E.  Weisses  Pulver,  vakuumtrocken  angeblich  CiäHgoOjo  -\-  2  HgO.  Färbt 
sich  nicht  mit  Jod,  verliert  bei  120°  die  beiden  Mol.  W.  Gibt  mit  Methyl- 
violett hellrote  Färbung,  wenn  es  nicht  ganz  rein.  Die  reine  Lsg.  gibt  diese 
Reaktion  nicht.  Tierisches  Gummi  dreht  schwach  nach  rechts.  Es  reduziert  al- 
kalische Kupferlsg.  nicht,  gibt  aber  mit  Kali  und  Kupfervitriol  eine  unl.  basische 
Kupferbindung.   Beim  Kochen  mit  SS.  gibt  es  einen  reduzierenden  Zucker,  der 


1)  HB.  8.  163.  2)  Thudichum,  Centralbl.  f.  med.  Wiss.  1870.  195.  209.  322. 
3)  Journ.  ot  Anat.  and  Phyeiol.  VI.  422. 


74 


N-haltige  Kohlehydrate. 


aber  uicbt  gärt.  Tierisches  Gummi  wird  durch  Diastase  nicht  hydrolysiert. 
Vielleicht  ist  Pouchets  Kohlehydrat  aus  Lungen  damit  identisch  i). 

V.  Frei  im  Harne  ^j.  Aus  diesem  kann  es  durch  Kali  und  Kupfersulfat 
isoliert  werden. 

Baisch  konnte  eine  dem  tierischen  Gummi  ähnliche  Substanz  aus  dem 
Estergemenge  isolieren,  das  man  nach  Behandlung  von  normalem  Harn  mit 
Benzoylchlorid  und  Lauge  erhält  3).  Sie  wird  aus  ihrer  wss.  Lsg.  durch  A.  ge- 
fällt und  bildet  beim  Erwärmen  einen  flockigen  Nd.  Sie  gibt  deutliche  Fur- 
furoh-eaktion,  reduziert  Fehling'sche  Lsg.  nicht.  Mit  Kupfersulfat  und  Natron- 
lauge entsteht  ein  blauer  flockiger  beim  Kochen  sich  nicht  schwärzender  Nd. 
Beim  Kochen  mit  Säuren  entsteht  langsam  eine  Kupferlsg.  reduzierende  Substanz, 

Ferner  konnte  Baisch  aus  Harn  eine  Kohlehydratsubstanz  isolieren  deren 
Benzoyl Verbindung  bei  120°  unter  Gasentwicklung  schmilzt  und  2''/oN.  enthält. 

Jacewicz*)  fand  das  tierische  Gummi  aus  Muzin  stets  ,N-haltig. 

Weydemann  ^)  fand,  wie  Pavy,  dass  tierisches  Gummi  aus  Eiweisskörpern 
abgespalten  wird,  dass  dieses  aber  N-haltig.    Dasselbe  fand  O.  Folin  ^J. 

Pouchetsche  zuckerartige  Substanzen  aus  den  Lungen  und  dem 

Sputum  der  Phthisiker'^). 

D.  Wss.  Lungendekokt  oder  Sputum  wird  mit  Essigsäure  angesäuert,  auf- 
gekocht und  filtriert,  das  Filtrat  mit  Barytw.  neutralisiert,  mit  Bleizucker  ge- 
kocht, filtriert  das  Filtrat  mit  Ammoniak,  gefällt,  der  ausgewaschene  Nd.  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  mit  Tannin  ausgefällte  Filtrat  konzentriert  und 
mit  A.  gefällt,  aus  h.  A.  von  25  "/o  erhält  man  die  zuckerartige  Substanz  in 
kleinen  glänzenden  kristallinischen  Schuppen. 

E.  Hygroskopisch,  unl.  in  A.  und  Ae.,  sie  gibt  keine  Jodreaktiou,  redu- 
ziert Silbernitrat  in  der  Kälte.  Alkalische  Kupferlsg.  wird  nur  schwierig,  leicht 
aber  nach  vorhergehender  Einwirkung  von  Säure  reduziert.  Die  Substanz  ist 
schwach  rechtsdrehend.  Die  Lsg.  schimmelt  leicht.  Die  Formel  ist  angeblich 
CigHigOg -|- HgO.    Die  Substanz  verliert  bei  120°  das  Kristallw. 

Albamin  =  Diglykosamin  2  (CeHgO^  .  NHg) -j- HgO. 
V.  Muttersubstanz  des  aus  Eiweiss  darstellbaren  reduzierenden  Kohle- 
hydrates, des  Glykosamins  8).    Wahrscheinlich  identisch  mit  dem  sogenannten 
tierischen  Gummi. 

D.  Koaguliertes  Eiweiss  wird  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  an  Ätz- 
baryt und  W.  bis  zur  Lsg.  gekocht,  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  entfernt,  das 
Filtrat  mit  Bleizucker  gefällt,  von  dem  Nd.  filtriert  und  das  neue  Filtrat  mit  Blei 
und  Ammoniak  gefällt.    Der  Bleiniederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 

1)  Landwehr,  HS.  8.  122.    2)  Landwehr,  Centralbl.  f.  med.  Wiss.  1885.  369. 

5)  Baisch,  HS.  19.  339 ;  20.  249. 

4)  Diss.  St.  Petersburg.  1897.    ö)  Diss.  Magdeburg.  1896. 

6)  HS.  23.  347.    7)  C.  r.  1506  und  1601.    8)  s.  Frankel,  M.  f.  Ch.  19.  819. 
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legt,  das  Filtrat  eingeengt  und  mit  abs.  A.  gefüllt;  die  Fällung  in  W.  gelöst 
und  mit  Tannin  gefällt,  filtriert,  das  Tannin  entfernt  und  wieder  mit  abs.  A. 
gefällt.  Das  Albamin  entstellt  auch  aus  Ei  weiss  beim  Verdauen  mit  Pepsin- 
salzsäure sowie  mit  Trypsin. 

E.  LI.  in  W.  selir  schwer  L  in  abs.  A.,  unl.  in  Ae.    ud  = -\-  30,22. 

Albamin  reduziert  nicht,  gibt  eine  unl.  Kupferverbindung  und  ein  Ben- 
zoylderivat.  Nach  dem  Kochen  mit  verd.  S.  reduziert  die  Lsg.  Kupfer-  und 
Wismutsalze,  gibt  Phenylglukosazon  und  beim  Benzoylieren  Tetrabenzoylgly- 
kosamin. 

Aus  Serumglobuhn  gelang  es  Langstein  nach  der  Fränkelschen  Methode  ^) 
ein  Albamin  darzustellen,  welches  sich  jedoch  von  dem  Fränkelschen  durch  den 
negativen  Ausfall  der  Ehrlichschen  Reaktion  mit  Dimethylaminobenzaldehyd 
unterscheidet,  aber  als  Spaltungsprodukt  ebenfalls  Glukosamin.  gibt.  Mucine  und 
Eiweisskörper,  welche  azetyliertes  Glykosamin  enthalten  geben  nach  P.  Ehrlich^) 
eine  Farbenreaktion.  Nach  vorhergehendem  Erwärmen  mit  Alkali  färben  sie 
sich  beim  Erhitzen  ihrer  Lsg.  mit  Dimethylaminobenzaldehyd  in  Salzsäure,  es 
entsteht  eine  prachtvolle  rote  Färbung. 

Glykosamin  CßH^i(NH2)05  a-Aminoglykose. 

H      H  OH 

CHaCOH) .  C  C  C .  CH(NH2) .  COH 

ÖH    ÖH  H 

V.  Glykosamin  erhält  man  als  Spaltungsprodukt  von  Muzin  (MüUei-)^), 
Eiweiss  (Fränkel)*),  krist.  Ovalbumin  (Langstein)  ^),  von  Chitin  (Ledderhose). 

Das  Chlorhydrat  CgH,  j(NH2)0g .  HCl  bildet  glänzende,  süsslich-salzig 
schmeckende  monokline  Kristalle,  1.  in  W.,  schwerer  in  A.,  gar  nicht  in  Ae. 
ßD  =  -f-  69,54"  nach  Ledderhose  ^).  Winterstein  fand  für  aj)  =^  -\-  73,7.  Es  ist 
mit  Hefe  nicht  gärungsfähig.  Kupferoxydhydrat  wird  mit  lazurblauer  Farbe 
gelöst,  ammoniakalischer  Bleiessig  bewirkt  starke  Fällung,  kouz.  Kalilauge 
spaltet  Ammoniak  ab.  Es  reduziert  Fehlingsche  und  Silberlsg.  Mit  Phenyl- 
hydrazin entsteht  in  geringer  Ausbeute  das  Osazon  der  d-Glykose.  Das  Jod- 
hydrat ist  unbeständig  und  zerfällt  schon  beim  Konzentrieren  der  Lsg.  Das 
Bromhydrat  ist  aus  W.  kristallisiert  und  noch  feucht,  zei'setzlich,  rasch  getrocknet 
aber  völlig  beständig,  weisse  monokline  Prismen,  isomorph  dem  Chlorhydrat ''). 

Tetrabenzoylglykosamin  CeH9(C7H50)4N05,  lange  Nadeln,  F.  197  <»,  in  W. 
unl.,  in  h.  A.  ziemlich,  in  Ae.  und  Chlf.  11.,  verbindet  sich  mit  Jodmethyl. 
Eine  Benzoylgruppe  ist  in  der  Aminogruppe  substituiert^). 

Pentabenzoylglykosamin  kristallisiert  aus  Eg.  in  feinen  weissen  Nadeln, 
F.  215°,  schwer  in  k.,  ziemlich  leicht  in  h.  A.  1.  ^j. 

1)  M.  f.  C.  25.  453.    2)  Medic.  Woche  1901.  Nr.  15. 

3)  Sitzungsber.  d.  Ges.  z.  Bef.  d.  ges.  Naturw.  zu  Marburg  1906.  p.  53. 

4)  M.  f.  C.  19.  819.    5)  HS.  31.  49.    G)  HS.  4.  139.    7)  Tiemnnn,  BB.  19,  155. 
8)  Kueny,  HS.  14.  330.    '•>)  Kucny,  HS.  14.  4.  Pum.  M,  f.  Ch.  12.  395, 
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Glykosamin  mit  Baryt  gekocht  liefert  d-Ery  thron  säure  CHg  .  OH— (CH 
.0H)2-C00Hi). 

Glykosamin  wird  2)  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  sogenannte 
Isozuckersüure  C^HgO^ 

HO  .  HC— CH .  OH 

I  I 

HOOG .HC    CH  .  COOK 

o 

die  eigentlich  ein  inneres  Anhydrid  einer  als  Norisozuckersäure  bezeichneten 
S.  CgH^oOg  darstellt,  neben  der  Norisozuckersäure  selbst  verwandelt,  die  sich 
bei  trockener  Destillation  in  W.  und  Brenzschleimsäure  (Furan-a- Karbonsäure) 
(CßH^Og)  spaltet. 

Glykosamin  ^)  bildet  mit  salpetriger  Säure  Chitose  CßHigOg,  ein  Sirup  der 
bei  Bromoxydation  Chitonsäure  CgHj^gO?  ein  Hydrofuranderivat 

HO  .  CH— CH  .  OH 

I  I 

HO  .  HgC  .  CH    CH  .  COOH 

o 

liefert,  diese  Chitonsäure  geht  bei  Salpetersäureoxydation  in  Isozuckersäure  über. 
Bei  Oxydation  von  bromwasserstoffsaurem  Glykosamin  mit  Brom  entsteht  d-Gly- 
kosaminsäure  (2-Amino-Glykonsäure)  CH2(0H) .  (CH  .  OHjg  .  CH(NH2) .  COOH. 

Konfiguration  der  d-Glykosaminsäure : 

H      H  OH 

Iii 
CH2(0H) .  C  C  C .  CH(NHo) .  COOH 

I        I  I 
OH    OH  H 

CgHigNOg  *),  welche  durch  salpetrige  S.  in  Chitarsäure  CgH^gOg 

CH(0H)-CH.CH20H 


CH(OH)— CH .  COOH 

umgewandelt  wird. 

Wässerige  frische  Lsgg.  von  salzsauren  Glykosamin  zeigt  Birotation  =). 

Nachweis.  Glykosamin  verbindet  sich  in  alkalischer  Lsg.  mit  Phenyl- 
isocyanat  zu  einem  schwer  1.  Additionsprodukt;  dieses  letztere  mit  20  0,'oiger 
Essigsäure  eine  Stunde  gekocht  geht  in  das  Anhydrid  (a-Tetraoxybutyl-v-phenyl- 
(li-hydroxy-imidazol)  über,  F.  210".  (Da  die  Additionsprodukte  der  Aminosäuren 
mit  Phenylisozyanat  erst  in  sauerer  Lsg.  ausfallen,  so  kann  man  nach  dieser 

1)  Orgler  u.  Neuberg,  HS.  37.  424. 

2)  Tieraann,  BB.  19.  155.    3)  E.  Fischer  u.  Tieiuanu,  BB.  27.  138. 

i)  Fischer  und  Leuchs,  BB.  35.  3787;  36.  24.  Neuberg  BB.  36.  4009. 
5)  Sundwik,  HS.  34.  157. 


N-haltige  Kohlehydrate. 


77 


Methode  Glykosamin  unter  den  Spaltungsprodukten  von  Eiweisskörpern  nach- 
weisen 

Glykosamin  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Norisozuckersäure, 
die  von  event.  vorhandenen  anderen  Eiweissspaltungsprodukten  als  unl.  Bleisalz 
sehr  leicht  trennbar  ist.  Die  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschiedene  freie  S. 
gibt  mit  Cinchonin  und  Chininsalzen  sehr  schön  kristallisierende  Salze.  (Den 
Überschuss  des  zugesetzten  Alkaloids  entfernt  man  mit  Essigae.^). 

Das  norisozuckersaures  Cinchonin  hat  F.  208°,  während  norisozuckersaures 
Chinin  F.  207°  zeigt. 

Konstitution, 

Das  Glykosamin  ist  ein  Derivat  des  Traubenzuckers  oder  der  d-Mannose, 
in  welcher  das  a-Hydroxyl  durch  die  Aminogruppe  ersetzt  ist.  Wahrscheinlich 
stammt  es  von  Traubenzucker  ab. 

Synthese:  Emil  Fischer  und  H,  Leuchs^), 

Die  Anlagerung  von  Ammoniak  an  d-Arabinose  gibt  d-Ai-abinosimin,  dieses 
lagert  Blausäure  an  und  gibt  beim  Verseifen  d-Glukosaminsäure.  Letztere  gibt 
beim  Behandeln  mit  HCl  und  A,  wahrscheinlich  das  salzsaure  Lakton  der  d-Glu- 
kosaminsäure. Diese  Substanz  mit  Natriumamalgam  reduziert  liefert  d-Glukosamin, 

Glykosamin.  Die  freie  Base*)  erhält  man  durch  Schütteln  des  Chlor- 
hydrates in  alkoholischer  Suspension  mit  Diäthylamin,  Auswaschen  mit  A.,  Ae., 
Chlf,  Nach  Lobry  de  Bruyn  erhält  man  die  freie  Base  durch  Versetzen  einer 
Suspension  des  salzsauren  Glykosamins  in  Methylä.  mit  Natriummethylat  in 
berechneter  Menge,  Zuerst  kristallisiert  Kochsalz  dann  Glykosamin,  welches 
man  aus  siedendem  Methylalkohol  umkristallisiert. 

E.  Feinste  Nadeln.  Aus  Methyla.  umkristallisierbar.  Sehr  11.  in  W., 
alkalisch  reagierend,  schwer  1.  in  A.  und  k.  Methylalk.,  unl.  in  Ae,  und  Chlf. 
Bräunt  sich  bei  105  ^  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  110",  «d  +  47,08,  Trocken 
lange  haltbar,  zersetzt  sich  sonst,  insbesondere  an  der  Luft,  unter  Abspaltung 
von  NHg,    Freies  Glykosamin  gibt  glatt  Salze  mit  SS. 

Das  Jodhydrat  bräunt  sich  bei  135°,  zersetzt  sich  bei  ca.  165°. 

Das  Oxalat  bräunt  sich  bei  145—150°,  schmilzt  bei  ca.  153°  unter 
starker  Zersetzung. 

Monoazetylglykosamin.  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  die 
methylalk,  Glykosaminlsg.  Dicke  Nadeln,  F.  190°.  Wird  auch  bei  der  Spal- 
tung von  Chitin  mit  70°/oiger  Schwefelsäure  in  der  Kälte  erhalten  (Fränkel  u. 
Kelly)  5). 

Glykosaminoxim  CßHi^NaOg,    F,  127°  (unscharf), 

1)  Steudel,  HS,  34.  353. 

2)  Neuberg  u,  Wolff,  BB,  34.  3840. 

3)  BB,  36,  '24, 

4)  Breuer,  BB.  31.  2193. 

5)  M,  f.  C,  23.  123, 
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Chlorhydrnti). 

D.  Durch  Kochen  von  Chitin  V2  Stunde  lang  mit  konz.  Salzsäure  und 
Eindampfen  zur  Kristallisation.  Man  löst  die  Kristalle  in  h.  W.,  kocht  mit  etwas 
Tierkohle,  filtriert  und  engt  stark  zur  Kristallisation  ein.  Man  kristallisiere  aus 
sehr  verd.  Salzsäure  um. 

Substanz  C^HjgOßN  (Formylglukosamin  oder  Azetylpentosamin). 

V.  Diese  Substanz  ist  in  jedem  normalen  Harn  in  Spuren,  im  Harne  bei 
Typhus,  Phthise  und  chronischen  Enteritiden  in  grösseren  Mengen  vorhanden. 

D.  Als  Verbindung  mit  Dimethylaminobenzaldehyd  mit  Ehrlichschem 
Reagens :  Man  löst  ca.  20  g  Dimethylaminobenzaldehyd  in  500  ccm  konz.  Salz- 
säure und  gibt  das  gleiche  Vol.  W.  hinzu.  Zu  3  1  Harn  setzt  man  30  ccm 
dieser  Lsg.,  gibt  100  ccm  konz.  Salzsäure  hinzu,  sättigt  mit  Ammonsulfat  und 
schüttelt  mit  Chlf.  aus.  Die  chloroformige  Lsg.  schüttelt  man  mehrmals  mit 
gesättigter  Ammonsulfatlsg.  Die  Chlflsg.  wird  mit  geschmolzenem  Glaubersalz 
getrocknet,  das  Chlf.  abdestilliert,  der  Rückstand  mit  Ligroin  extrahiert,  dann  mit 
Toluol  oder  Bzl.  Den  Rückstand  löst  man  in  A.  Die  alkoholische  Lsg.  fällt 
man  mit  einer  Mischung  gleicher  Teile  Ligroin,  Bzl.  und  Ae.  Der  ausgefallene 
Farbstoff  ist  11,  in  A.,  Chlf.,  schwerl.  in  W.,  unl.  in  Ae.,  Ligroin,  Bzl.,  Toluol. 

Er  löst  sich  in  Alkalien  mit  gelber  Farbe,  beim  Ansäuern  tritt  wieder 
die  rote  Farbe  auf. 

Dieser  Farbstoff  CieHg^OgNg  ist  eine  Verbindung  von  Dimethylamino- 
benzaldehyd  mit  CyHjgOßN^j. 

Galaktosamin. 
V.  Im  Glykoproteid  der  Eiweissdrüse  des  Frosches  ^j. 

D.  Glykoproteid  wurde  mit  weingeistiger  Salzsäure  hydrolysiert,  eingeengt 
und  benzoyliert.  Das  Benzoylderivat  wird  mit  Salzsäure  aufgespalten  und  von 
Benzoesäure  befreit.    Millimeter  lange  Kristallnadeln,  alkoholl. 

Gibt  mit  Salpetersäure  oxydiert  Schleimsäure. 

Dipentosamin  2{C^JIr,0s  .  NB.^) H^O. 
V.   In  der  Leber*). 

E.  Dipentosamin  reduziert  nicht  Fehling  sehe  Lsg.,  erst  nach  dem  Kochen 
mit  starker  Salzsäure.  Mit  Phloroglucin  und  Salzsäure,  sowie  mit  Orcin  und 
Salzsäure  gibt  die  Substanz  prompt  die '  charakteristische  Pentosenreaktion. 

Dipentosamin  wurde  nicht  frei,  sondern  als  Kupfersalz  CioHieNgO^lCuO), 
erhalten. 

D.  Pferdeleber  wird  mit  W.  ausgekocht,  die  eingeengten  Filtrate  mit 
Zinkazetat  in  der  Siedehitze  enteiweisst  und  die  Flüssigkeit  mit  dem  doppelten 
Vol.  A.  versetzt,  um  Glykogen  auszufällen.  Hierauf  wird  das  alkoholische  Fil- 
trat  im  Vakuum  stark  eingeengt,   mit  Schwefelwasserstoff  von  Zink  befreit, 

1)  S.  Ledderhose,  BB,  9.  1200.        Pröscher,  HS.  31,  520. 

3)  HS.  29.  373;  Schulz  u.  Ditthorn,  HS.  32.  428.    4)  Offer,  HB.  8.  399. 
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wieder  eingeengt,  mit  viel  Methylalkohol  geftült.  Die  Fällung  wird  in  W.  ge- 
löst, mit  Schwefelsäure  und  PhosphorwoH'ramsäure  die  Basen  entfernt,  das  Filtrat 
mit  Bariumkarbonat  gesättigt,  filtiüert,  im  Vakuum  eingeengt  und  abermals  mit 
Methylalkohol  gefällt.    Das  Bariumsalz  wurde  in  das  Kupfersalz  übergeführt. 

Diazetyldipentosamin.    CioHigNgO^  .  (CHg  .  COjg. 
V.   Wurde  als  Barytsalz  aus  den  Mutterlaugen  des  Dipentosamin  (s.  o). 
ikirch  Äthylalkohol  gefällt  i). 

Mit  Schwefelsäure  gepaarte  N-haltige  Kohlehydrate. 

Chon  droitinschwef  elsäure  CjgHggNOjg  .  SOg  .  OH. 

V.  In  kleinen  Mengen  im  Harn,  in  der  Rinderniere,  im  echten  Knorpel- 
gewebe und  der  Intima  der  grossen  Arterien,  in  der  Amyloidleber  ^j.  In  allen 
Knorpeln  ohne  Ausnahme  ist  sie  zu  finden,  fehlt  aber  in  allen  anderen  Organen, 
mit  Ausnahme  der  Tunica  intima  Aortae.  Ebenso  kommt  sie  in  allen  patho- 
logischen Knorpelbildungeu  vor^). 

Die  Chondroitinschwef elsäure  ist  nach  Schmiedeberg  im  Knorpel  nur  in 
Sehl-  lockerer,  gleichsam  salzartiger  Verbindung  mit  den  eiweissartigen  Stoffen 
enthalten. 

Der  durch  Kochen  des  genuinen  Knorpels  gewonnene  Knorpelleim  (Chon- 
drin  der  Autoren)  ist  ein  Gemenge  von  Glutin  und  1.  Verbindungen  der  Chon- 
droitinschwefelsäure  ,mit  leim-  und  eiweissartigen  Stoffen  und  Alkalien.  Setzt 
man  zu  einer  Knorpelleimlsg.  verd.  S.,  so  entsteht  ein  Nd.  der  unl.  Verbindung. 

E.  Amorphe  Substanz,  11.  in  W.  und  starken  Säuren,  unl.  in  Eg.  Bei 
Gegenwart  von  Salz  aus  der  Lsg.  durch  A.  fällbar.  Nicht  fällbar  durch  Pikrin- 
säure und  Tannin.  Linksdrehend.  Die  Salze  kristallisieren  nicht.  Ndd.  geben 
bei  Abstumpfen  der  sauren  Reaktion  Zinnoxydul,  Quecksilberoxydul,  Ferri- 
saize,  Uransalze  und  basisches  Bleiazetat.  Die  S.  fällt  angesäuerte  Leim-,  Eier- 
und  Serumalbuminlsg.    Die  Eiweissverbindungen  sind  in  S.  und  Alkali  1. 

Sie  ist  in  freiem  Zustande  unbeständig  und  spaltet,  wie  eine  Atherschwefel- 
säure,  bei  Zimmertemperatur  Schwefelsäure  ab.  Die  S.  ist  linksdrehend.  Bei 
tagelangem  Erwärmen  mit  verd.  Salzsäure  auf  40 — 50°  zerfällt  sie  in  Chon- 
droitin  und  Schwefelsäure.  Ersteres  C^gHg^NOj^  ist  eine  einbasische  S., 
wasserl.,  wenn  eingetrocknet  gummiartig,  löst  Kupferoxydhydrat,  ohne  es  aber 
beim  Erwärmen  zu  reduzieren.  Bei  der  Hydrolyse  mit  SS.  liefert  es  nach  Schmiede- 
berg 3  Mol.  Essigsäure  und  Chondrosin  C^g^^ai^On,  dessen  Sulfat  (CjgHaiNO^i) 
HgSO^  und  Chlorhydrat  durch  A.  fällbar  ist.  Dieses  Chondrosin  ist  eine 
Aminosäure,  die  mit  S.  beständige  Verbindungen  gibt.    Von  Metallsalzen  wird 

1)  Offer,  HB,  8.  399. 

■i)  Lit.  Mörnor  Skand.  Arch.  1.  210,  6.  378;  HS.  20.  357.  23.  311;  Schmiedeberg, 
.VcPP.  28.  355;  Oddi,  AePP.  33.  37G. 

üpsala  Lälcareföreningsförhandlingar  24.  100. 
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sie  nur  durch  Blei  und  Ammoniak  teilweise  gefällt.  Die  Substanz  ist  trocken 
gummiühnlich,  die  Lsg.  färbt  sich  beim  Stehen  gelb  bis  braun.  Kupferoxyd- 
hydrat wird  gelöst,  nicht  in  der  Kälte  aber  beim  Erwärmen  reduziert.  Chondrosin 
reduziert  halb  mal  so  stark  wie  Glykose.  Das  Sulfat  ist  rechtsdrehend  Od  = 
+  36,9  0. 

D.  Nach  Mörneri).  pein  zerhackter  Knorpel  wird  mehrere  Tage  bei 
Zimmertemperatur  mit  2— 5"/oiger  Kalilauge  digeriert,  mit  Essigsäure  fällt  man 
das  Albuminat.  Im  Filtrat  fällt  man  den  Rest  der  Eiweisstoffe  bei  saurer, 
dann  bei  schwach  alkalischer  Reaktion  mit  Gerbsäure,  den  Überschuss  der  Gerb- 
säure entfernt  man  mit  Bleiazetat  und  im  Filtrate  das  Blei  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Man  konzentriert  stark,  dialysiert,  konzentriert  wiederum  und  fällt  bei 
Zusatz  von  einer  Spur  Kochsalz  mit  A.  und  wäscht  mit  A.  und  Ae. 

D.  nach  Schmiedeberg.  Hyaliner  Knorpel  aus  der  Nasenscheidewand  des 
Schweines  wird  mit  destill.  W.  ausgewaschen,  auf  das  feinste  zerkleinert,  mit 
Pepsinsalzsäure  verdaut,  man  erhält  Peptochoudrin  und  Glutinchondrin  (Ver- 
bindungen der  Chondroitinschwefelsäure  mit  Pepton  oder  Glutin).  Man  behandelt 
den  unl.  Rückstand  mit  2^/oiger  Salzsäure,  in  der  sich  Peptochoudrin  löst, 
filtriert,  setzt  ^ji  Vol.  A.  zu,  filtriert  die  Peptochondrinlsg. ,  setzt  reichlich  abs. 
A.  und  Ae.  zu,  wäscht  den  Nd.  mit  A.  und  W.  bis  keine  Salzsäurereaktion  mehr 
nachzuweisen.  Man  löst  das  so  gewonnene  Peptochondrin  in  viel  Alkali,  Kupfer- 
azetat und  Kali  und  fällt  mit  A.  und  erhält  chondroitinschwefelsaures  Kupfer- 
oxydkalium ;  man  löst  und  fällt  die  Verbindung  mehreremal.  Nun  löst  man 
sie  wieder,  neutralisiert  mit  Schwefelsäure  und  fällt  mit  viel  A. 

Knorpel  aus  der  Nasenscheidewand  des  Schweines  wird  mit  W.  gut  aus- 
gewaschen, zerkleinert  und  mit  Kalkmilch  48  St.  stehen  lassen,  filtriert,  schwach 
sauer  gemacht  und  auf  70 — 80°  erwärmt,  filtriert,  neutralisiert,  bei  niederer 
Temperatur  eingedampft  und  mit  A.  gefällt.  Auf  diese  Weise  erhält  man  das 
Kalksalz,  das  wieder  in  W.  gelöst  wird  und  mit  Soda  versetzt  fällt  aus  der 
Lsg.  Kalziumkarbonat  aus,  das  abzentrifugiert  wird,  man  neutralisiert  mit  Salz- 
säure genau,  fällt  mit  A.  das  Nalriumsalz.  Dieses  löst  man  wieder  in  W.  ver- 
setzt mit  einem  Überschuss  konz.  Kupferchloridlsg.  und  fällt  nun  das  Kupfer- 
salz mit  A,  und  wäscht  dieses  chlorfrei,  event.  wird  durch  neuerliches  Lösen  in 
W,  und  Fällen  mit  A.  gereinigt.    (Nach  Oddi.) 

Chondroitinschwefelsaures  Kupfer  CigHagCuNSOi^  -|-  HgO  oder  -}-  3H.>0. 
Staubförmiges  blaugrünes  Pulver  11.  in  W. 

Chondroitin  Ci8H27NOj^,  langsam  1.  in  W.,  unl.  in  A.  D,  Es  wird  aus 
der  aufgespaltenen  Chondroitinschwefelsäure  mit  A.  gefällt.  Feines  Pulver,  wenn 
eingetrocknet  gummiartig.  Chondroitinbarium  4[2(Ci8H2eNOi4)Ba4]  -f  Ci8H27NOii 
ist  eine  weisse  kreideartige  Masse. 

Chondroglykose  CßH^gOg  soll  neben  Ammoniak  aus  dem  Chondrin  des 
Knorpelleimes,  welcher  vermutlich  eine  Aminoverbinduug  derselben  enthält  durch 

1)  Mörner  Upsala  Läkareförenings  'Förhandlingar  29.  461. 
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Einwirkung  verd.  Salzsäure  abgespalten  werden  i),  sie  kristallisiert  nur  sehr 
schwierig,  besitzt  Linksdrehung  a]  =  —  45,8  °  unabhängig  von  der  Temperatur, 
wirkt  reduzierend,  ist  teilweise  gürungsfähig,  hinterlässt  dabei  noch  einen  stark 
reduzierenden  Rückstand  und  gibt  keine  Kalkverbindung. 

Chondrosin  hält  Schmiedeberg  für  eine  Verbindung  des  Glykosamins  mit 
Glykuronsäure  von  folgender  Konstitution: 

CHO 
I 

CH  .  N  =  CH-(CH  .  OH)^  .  COOH 
(CH .  0H)3 
CH2OH 

Chondroitin  fasst  er  als  Verbindung  der  Orthoazetylazetessigsäure  mit  Chon- 
drosin auf. 

CO  .  CO  .  CHg .  CO  .  CH., .  CO  .  CH3 
CH .  N  =  CH .  (CH  .  0H)4  .  COOH 
(CH.0H)3 
CHg.OH 

und  der  Chondroitinschwefelsäure  käme  dann  folgende  Konstitution  zu: 

CO  .  CO  .  CHa .  CO  .  CHg .  CO  .  CH3 
CH  .  N  =  CH  .  (CH  .  OH)^  .  COOH 
(CH .  0H)3 
CHg .  0  .  SO2 .  OH 

aus  welcher  sich  nach  Schmiedebergs  Anschauung  dann  Beziehungen  zum  Chitin 
ableiten  lassen. 

Chondrosinsulfat  (ap)^^  =  +  38,44 Chondrosin  «0  =  4-  43,74  0  Mol.  Gew. 
des  Chondrosinsulfat  ebullioskop.  2Ü22,  kryoskop.  1633. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Orgler  und  Neuberg  2)  enthält  Chondrosin 
keine  Glykuronsäure  und  kein  Glykosamin,  es  gibt  weder  die  Orzinprobe  noch 
gibt  es  Furfurol.  Nach  Spaltung  mit  Barytwasser  bei  Bruttemperatur  liefert 
es  Hexosaminsäure  oder  Tetraoxyaminokapronsäure  CßH702(OH)4(NH2). 
Diese  gibt  krist.  Kupfer-  und  Kadmiumsalze.    Sie  dreht  schwach  rechts. 

S.  Fränkel  ist  es  gelungen,  durch  verschieden  geführte  Hydrolysen  fol- 
gende Abbauprodukte  der  Chondroitinschwefelsäure  zu  isolieren: 

^r-  ■,  .       ^       ,  -r-r  ..T^       Elnfach  entazctylicrtes  Chondroitin 

JSichtreduzierende  Substanz  Ci„HooNO,o  ...       .         .     *    ^  i    vi  i\ 

la  Ii  (Chondroitm  mmus  em  Azetylradikal). 

Reduzierende  Substanz        C12H21NO11    Chondrosin  (als  Kupfersalz). 

Chondrosin   nach  Abspaltung  zweier 
C10H19NO9  Formaldehydradikale. 


1)  Boedeker  und  De  Bary,  Zeitschr.  f.  Ch.  1867.  32. 
ü)  Orgler  u.  Neuberg,  HS.  37.  407. 
Frankel,  Physiologische  Chemie. 
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Mit  Schwefelsäure  gepaarte  N-haltige  Kohlehydrate. 


C„HiiNO,(  Aminoglykuronsäure. 
Diese  letztere  gibt  die  Orzin-  und  Phlorooluzinreaktion  i). 

Gluko  tili on säure  2). 
V.   In  der  Milchdrüse,  Niere,  Pankreas,  Leber,  Milz.   Levene  und  Mandel  3) 
fanden  sie  im  Milznukleoproteid. 

D.  Man  behandelt  die  Organe  wie  bei  der  D.  der  Nukleinsäure  (s.  d.)  und 
hat  dann  in  der  Alkohoifällung  der  Pikrinsäurefiltrate  hauptsächlich  Nukleinsäure 
und  Glukothionsäure.  Diesen  Nd.  löst  man  in  Lauge,  macht  mit  Essigsäure 
stark  sauer,  filtriert  und  fällt  aus  dem  Filtrate  mit  Kupferchlorid.  Nun  fällt 
man  das  in  Lsg.  befindliche  Kupfersalz  der  Glukothionsäure  mit  A.,  löst  den 
Nd.  in  verd.  Salzsäure  und  fällt  nochmals  mit  A.  Jetzt  fällt  die  kupferfreie  S. 
Die  noch  anhaftenden  Beimengungen  von  Eivveiss  und  Nukleinsäure  entfernt  man, 
indem  man  mit  Eg.  verreibt,  diesen  absaugt,  den  Rückstand  in  W.  löst  und 
nach  dem  Filtrieren  mit  A.  fällt. 

Die  Substanz  gibt  die  Orzinreaktion,  reduziert  nach  Kochen  mit  2''/oiger 
Schwefelsäure.    Die  Glukothionsäure  enthält  3°jo  Schwefel. 
Das  Baryumsalz  ist  in  5U°/oigem  A.  fast  unl. 

E.  Sie  gibt  Furfurolreaktion,  nach  der  Hydrolyse  ein  Osazon  CjgHaaN^O^, 
F.  205°. 

1)  S.  Frankel:  Liebigs  Ann.  1906.    Festschrift  für  A.  Lieben. 

2)  Mandel  u.  Levene,  HS.  45.  386.    2)  p.  A.  Levene,  HS.  37.  400. 

3)  HS.  47.  151. 


V.  Geschwefelte  Alkohole,  Aether  und  Säuren. 


M  erkaptane: 
Methylmerkaptan    s.  Kap.  Eiweissspaltungsprodukte  (Cystin). 
Butylmerkaptan       s.  Kap.        „         „         »  (Cystin). 
Amylmerkaptan       s.  Kap.        „         „         „  (Cystin). 
Cystein  s.  Kap.        „         „         „  (Cystin). 

Cystin  s.  Kap.        „         „         „  (Cystin). 

Sulfide: 

Äthylsulfid        s.  Kap.  Eiweissspaltungsprodukte  (Cystin) 

Th  iosäureu. 

Thioglykolsäure  s.  Kap.  Eiweissspaltungsprodukte  (Cystin). 
a-Thiomilchsäure  s.  Kap.  „  „  „  (Cystin). 
|S-Thiomilchsäure      s.  Kap.       „         „         „  (Cystin). 

Rhodan  Wasserstoff,  Sulf  ozyansäure  CN  .  SH. 

V.  Im  Speichel,  Magensaft  i),  (kommt  nicht  vor  im  Muskel,  Leber,  Pan- 
kreassaft,  V.  im  Blute  fraglich),  im  Nasensekret 2),  Milch  3),  Harn.  Der  Hund 
hat  kein  Rhodan  im  Speichel*).  Im  menschlichen  Harn  von  24  Stunden  finden 
sich  0,2—0,8  g  Rhodanwasserstoff.   Er  stammt  ausschliesslich  aus  dem  Speichel. 

E.  Farblose  flüssige  S.  von  essigsäureähnlichem  Geruch.  In  W.,  A.,  Ae.  1. 
Die  wss.  Lsg.  zersetzt  sich  beim  Erwärmen,  ein  Teil  verflüchtigt  sich  unzersetzt. 

Das  Eisenoxydsalz  hat  blutrote  Farbe  und  dient  deshalb  zum  Nachweise 
von  Rhodansalzen,  die  rote  Farbe  verschwindet  nicht  auf  Zusatz  von  Salzsäure. 
Eine  verd.  Rhodan salzlsg.  färbt  sich  mit  Kupferoxydsalz  smaragdgrün  (gelblich- 
grün) und  setzt  allmählich  einen  weissen  Nd.  ab^j.  Durch  ein  Kupferoxydul- 
salz wird  Rhodanwasserstoff  quantitativ  ausgefällt.  Das  Silbersalz  ist  ganz  unl. 
in  Salpetersäure,  1.  in  Ammoniak. 

Mit  Jodsäure  und  Stärkekleister  geben  Rhodanverbindungen  in  Folge 
Reduktion  der  Jodsäure  zu  Jod  blaue  Jodstärke.  Mit  Zink  und  Salzsäure 
wird  aus  den  Rhodansalzen  Schwefelwasserstoff  entwickelt. 

1)  Nencki,  BB.  28.  1318.    2)  Münchn.  med.  W.  1900.  468,  1597. 

3)  G.  Musso,  Eendiconti  del  E.  Istituto  Lombaido  Ser.  II.  Vol.  X.  1877.  39G. 

4)  J.  Münk,  Pflügers  Arch.  61.  620. 

6)  Colosanti,  Molcschotts  Unters,  z.  Naturl.  d.  Menschen  u.  Tiere  14.  2.  Heft. 

6* 
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Thiodcrivatc. 


Quantitative  Best.  Mau  iitliert  die  zu  untersuchende  angesäuerte  Flüssigkeit  in  einem 
kontinuierlich  arbeitenden  Apparat  aus  und  titriert  das  aus  dem  Ae.  an  Alkali  gebundenen 
Rhodau  mit  einer  Norn.alsilberlsg.  bei  Gegenwart  von  Eisenoxydammonsulfat  als  Indikator. 
Münk  M  fällt  in  100  ccu.  Harn,  C'iilor  und  Eiiodnn  mit  Silber  bei  Gegenwart  von  Salpeter- 
säure und  bestimmt  im  gewaschenen  Nd.  den  Schwefelgehalt  durch  Schmelzen  mit  Soda  und 
Salpeter  und  Fällen  der  gebildeten  Schwefelsäure  als  Bariumsulfat. 

Nachweis  im  Harn.  Man  säuert  eine  grössere  Harnportion  mit  Salpeter- 
säure an,  fällt  mit  Silbernitrat,  wäscht  die  Fällung  gut  aus,  zerlegt  sie  unter 
W.  mit  Schwefelwasserstoff  und  destilliert  nun  die  Flüssigkeit.  Zu  dem  De- 
stillate setzt  man  frische  Eisenvitriollsg.,  einen  Tropfen  Eisenchlorid,  macht  mit 
Lauge  alkalisch,  erwärmt,  kühlt  ab  und  säuert  mit  Salzsäure  schwach  an.  War 
in  der  Flüssigkeit  Rhodan  anwesend,  so  scheidet  sich  nun  bei  dieser  Probe 
Berlinerblau  ab. 


1)  Virchows  Arch.  69.  358. 


VI.  Aliphatische  Basen. 


A.  Methylaminderivate. 

CH5N  Methylamin  CHg  .  NHg. 

V.  Kommt  als  Abbauprodukt  des  Cholins,  resp.  Trimethylamins,  im  Dippel- 
schen  Öle  sowie  in  der  Heringslake  vor,  ferner  im  Blute  der  Crustaceen  (durch 
Fermentwirkung  entstanden)        Entsteht   aus  Fibrin   durch  Streptokokken*). 

E.  Methylamin  ist  ein  Gas,  dessen  wss.  Lsg.  mit  Salzsäure  ebensolche 
Nebel  gibt,  wie  Ammoniak.  Es  gibt  mit  Platinchlorid  und  Salzsäure  ein 
Doppelsalz,  wie  Ammoniak,  mit  Platinchlorür  eine  grüne  Verbindung  PtClg  . 
2CH3NH2.  Das  Oxalat  (CHg  .  NH2)2  .  CgHgO^  kristallisiert  in  wasserlöslichen 
Säulen,  die  in  A.  unl.  Trennung  von  Trimethylamin :  Das  Platindoppelsalz 
des  Trimethylamins  löst  sich  in  abs.  A.,  während  die  Platindoppelsalze  des  Mo- 
nomethylamins  und  Dimethylamins  sich  nicht  lösen. 

Man  kann  die  Mono-,  Di-  und  Trimethylamine  auch  trennen,  indem 
man  sie  in  k.  Formaldehydlsg.  löst,  das  gleiche  Gewicht  Ätzkali  zusetzt  und 
destilliert,  es  geht  Trimethylamin  über.  Bei  stärkerem  Erhitzen  destillieren  die 
Methylenderivate  des  Mono-  und  Dimethylamins,  welche  man  durch  neuerliche 
fraktionierte  Destillation  trennen  kann. 

C2H7N  Dimethylamin  (^3)2  .  NH. 
Dimethylamin  wurde  von  Bocklisch  3)  in  der  Heringslake  gefunden.  Zum 
Unterschiede  von  Monomethylaminchlorhydrat  löst  sich  Dimethylaminchlorhydrat 
leicht  in  Chlf. 

Das  Platinsalz  [(CH3)2  .  NH  .  HClJa  -  PtCl^  kristallisiert  dimorph-rhombisch. 
Das  Pikrat  C2H7N  .  CeH307N3  kristallisiert  in  glänzenden  in  W.  schwer 
1.  Tafeln,  F.  155—156". 

CgHgN  Trimethylamin  (^3)3^. 
V.  In  der  Heringslake,  im  Lebertran,  im  Harn,  im  Dippelschen  Öl,  bei 
der  Fäulnis  der  Fische,  im  Scheidensekret,  überhaupt  dort,  wo  Lezithine,  resp. 
Cholin  zersetzt  werden;  aus  dem  Trimethylamin  entsteht  durch  weiteren  Abbau, 
(Entmethylierung)  Dimethylamin  und  Monomethylamin. 

1)  V.  Fürth,  Vergl.  ehem.  Physiol.  p.  88.    2)  BB.  30.  1863.. 
3)  BB.  18.  1924. 
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Methylaininderivate. 


Man  trennt  Trimethylamin  vom  Ammoniak,  indem  man  beide  Basen  in 
die  Chlorhydrate  verwandelt,  diese  trocknet,  mit  der  fünffachen  Menge  abs.  A. 
aufnimmt,  den  A.  abdestilliert  und  den  Rückstand  mit  Ätznatron  destilliert 
und  die  Gase  vom  Ammoniak  und  Trimethylamin  dm-ch  W.  streichen  lässt.  Das 
W.  wird  nun  mit  verd.  Schwefelsäure  neutralisiert,  zur  Trockne  gebracht  und 
der  trockene  Rückstand  mit  k.  abs.  A.  aufgenommen,  der  nur  das  Sulfat  des 
Trimethylamins  aufnimmt.' 

E.  Trimethylamin  ist  eine  nicht  erstarrende  Flüssigkeit,  die  bei  -|-  3,2  ^ 
siedet,  es  riecht  fischartig.  In  W.  ist  es  sll.  Es  ist  eine  schwächere  Base  als 
Mono-  und  Dimethylamin. 

Trimethylaminchlorhydrat,  F.  271—275  0,  unter  Zersetzung. 

Das  Platinat  [N(CH3)3 .  HCll^ .  PtCl^  kristallisiert  in  regulären,  orangefarbenen 
Kristallen,  die  sich  bei  240— 245 «  zersetzen  und  in  abs.  A.  fast  unl.  sind. 

Das  Golddoppelsalz  N(CH3)3  .  HCl .  AuClg  krsitallisiert  monoklin,  ist  gelb. 
F.  220°  und  zersetzt  sich  bei  253°,  wenig  1.  in  W.,  sll.  in  w.  A. 

Das  Pikrat  ]Sf(CH3)3  .  CgHgO^Ng  kristallisiert  in  hellgelben  Prismen,  die 
in  W.  schwer  1.,  F.  216". 

C4H11N  Normal-Butylamin  CHg  .  CHg  .  CHg  .  CHg  .  NHg. 
V.  Im  roten  Lebertran  1).    E.  Siedep.  86°.   Reduziert  1.  alkalische  Schwer- 
metallsg. 

C5H13N  Isoamylamin  ^^^X^H  .  CHg  .  CHg .  NHg. 
V.  Im  roten  Lebertran      Siedep.  98°.   Entsteht  wahrscheinlich  aus  Leucin. 

CgHigN  Hexylamin  CHg  .  (CHa)^  .  CHg  .  NHg. 
V.  Im  roten  Lebertran  ^). 

CHgV  /OH 

C5H15NO2  Chol  in  CHg--^N( 

CHg/  \CH2.CH2.OH 

(Sinkalin,  Bilineurin,  früher  auch  Neurin  genannt),  Trimethyläthoxyliumhydrat. 

V.  In  der  Heringslake  2).  In  der  Galle  zuerst  von  Strecker  gefunden  3). 
In  der  Zerebrospinalflüssigkeit  bei  progressiver  Paralyse  von  Mott  und  Halli- 
burton*) gefunden,  Spaltungsprodukt  des  Lezithin  %  im  wss.  Extrakt  des  Gehirns 

E.  Sirupartige  Base,  die  begierig  COg  aus  der  Luft  anzieht.  Äusserst 
11.  in  "W.  und  A.,  unl.  in  Ae.  und  Chlf.  Zersetzt  sich  beim  Kochen  in  wässe- 
riger Lsg,  in  Trimethylamin,  Äthylenglykol,  Äthylenoxyd  (?).  Wird  durch  alle 
Alkaloidreagentien  in  neutraler  salzsaurer  Lsg.  gefällt. 

1)  Gautier  und  Mourgues,  Bull,  de  la  soc.  chim.  de  Paris  [3].  2.  213. 

2)  Bockliseh,  BB.  18.  86.    3)  Liebig,  Ann.  123.  353;  148.  77. 

4)  Philos.  Transact.  Vol.  191.  (1899),  218. 

5)  Diakonow,  Med.  ehem.  Unters,  v.  Hoppe-Seyler.  20.  221. 

6)  Gulewitsch,  HS.  27.  81. 


Methylaniiiiderivate, 
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Synthese  von  Wurtz  aus  Äthylenoxyd  oder  CH^Cl .  CH^  2).  Man  leitet 
trockenes  Tnmethylamin  in  Äthylenbromid  bei  110-112  0.  Es  bildet  sich 
Triniethylamin-Bromäthyliunibromid.  Durch  Erhitzen  mit  der  2 V2 fachen  Menge 
W.  auf  160"  entsteht  bromwasserstoffsaures  Cholin. 

Die  Salze  des  Cholins  sind  meist  zerfliesslich. 

Cholinchlorid,  C5H14NOCI.  Äusserst  11.  in  W.  und  A.,  unl.  in  Ae., 
Chlf.  und  Bzl. 

Cholinplatinchlorid  (QHi.NO .  Cl)^  .  PtCl,  in  W.  U.,  orangerote,  sehr 
grosse,  cm -lange,  sechsseitige  Tafeln  oder  schiefe  Prismen.  Aus  sehr  verd.  A. 
recriüäre  Oktaeder Unl.  in  A.,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  232—2410. 

Cholingoldchlorid  CsHiiNOCl .  AuClg.  Schöne  pomeranzengelbe  Nadeln, 
F.  248—253  0,  in  k.  W.  schwer,  in  k.  A.  und  Ae.  unl.,  in  h.  A.  und  W.  1. 
Sechsseitige  orangefarbene  Tafeln.    Aus  sehr  verd.  A.  reguläre  Oktaeder. 

Cholinquecksilberchlorid  C5H14NOCI  +  eHgCl^.  Äusserst  schwer  1.  selbst 
in  h.  W.  (Gulewitsch).   F.  249— 25l0. 

Cholinpikrat  C5H15NO2  .  C,U,  .  {m,),  .  (OH)  in  W.  ziemlich  11. 

D.  Aus  Eidotter.  Man  extrahiert  diesen  mit  Ae.  und  A.  und  kocht  den 
Rückstand  des  Alkohol-Aetherextraktes  eine  Stunde  lang  mit  Baryt,  filtriert, 
leitet  CO2  ein,  filtriert  vom  Baryumkarbonat,  dampft  ein,  zieht  den  Rückstand 
mit  abs.  A.  aus  und  fällt  die  alkoholische  Lsg.  mit  Platinchlorid  (Diakonow), 
kristallisiert  das  Platinsalz  aus  W.  um,  zerlegt  die  h.  wss.  Lsg.  mit  Schwefel- 
wasserstoff, filtriert,  engt  ein,  schüttelt  mit  frischem  Silberoxyd,  um  die  Salzsäure 
zu  entfernen,  filtriert  wieder  vom  Chlorsilber  und  engt  ein. 

,  ,  CHg.OH  , 
Eine  konz.  Cholinlsg.  zerfällt  beim  Kochen  ni  Glykol  qjj^  qjj 

Trimethylamin  (CH3)3N.  Durch  Oxydation  entsteht  Betain  (OH) .  (CH3)3N . 
COOH. 

Durch  Behandeln  mit  konz.  Salpetersäure  entsteht  Cholin-Muskarin  (nicht 
identisch  in  seiner  Wirkung  mit  Fliegenpilzmuskarin),  mit  verd.  Salpetersäure 
erhält  man  ein  Nitroprodukt ,  dessen  Platinsalz  (C^HioNsjOg  .  Cl)2  .  PtCl^ 
+  2  H,0  ist*). 

^       '   ,  ^CH  =  CH2 

Durch  Fäulnis  bildet  sich  das  giftige  Neurin  (Vinylbase).  ^x^J^^s^s 

Nachweis.  D.  des  Platinsalzes  und  Identifikation  desselben  durch  Be- 
stimmung des  F.  und  der  Kristallform. 

Ein  Tropfen  einer  1  0/0  igen  Cholinlsg.  gibt  mit  einer  gesättigten  Lsg.  von 
Alloxan  bei  Verdampfen  auf  dem  Wasserbade  eine  schöne  rotviolette  Farbe, 
die  nach  Zusatz  von  Lauge  tiefblauviolett  wird.  Doch  dürfen  weder  Eiweiss- 
körper  noch  Ammonsalze  anwesend  sein,  da  auch  diese  dieselbe  Reaktion  zeigen. 

1)  Liebigs  Ann.  Suppl.  6.  116.  197.  •■i)  Krüger  u.  Bergell,  BB.  36.  2901. 
3)  Gulewitsch,  HS.  24.  513.    *)  Schmiedeberg  u.  Harnaok,  AePP.  6.  101. 
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Methylaminderivate. 


y(JH.  =  CH2 

CfjHigNO  Neurin,  Vinyltrimethyliumhydrat.  l^i^iCH^)^ 

V.  Im  Blute Im  Gehirn  2),  Es  findet  sich  als  höchst  giftiges  glyzerin- 
phosphorsaures  (?)  Salz  in  den  Nebennieren  »). 

Beim  Erhitzen  des  Bromids  CgHiBr .  N(CH3)3Br  mit  AggO*)  erhält  man 
Neurin.  Es  entsteht  bei  der  Fleischfäulnis  neben  Neuridin,  beide  Substanzen 
entstehen  aus  Cholin,  resp.  Lezithin^). 

E.  Äusserst  1.  in  W.,  reagiert  stark  alkalisch  und  bildet  mit  Salzsäure 
Nebel.  Wird  durch  die  Alkaloidreagentien  gefällt,  nicht  aber  vom  Quecksilber- 
cyanid.  Wegen  seiner  leichten  Löslichkeit  in  W.  ist  es  mit  Lösungsmitteln 
schwer  extrahierbar.  Doch  kann  es  mit  viel  Ae.  Chloroform  oder  Amylalkohol 
extrahieren.  Die  verd,  wss.  Lsg.  zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen,  aus  der 
konz.  Lsg.  entweicht  beim  Kochen  Trimethylamin. 

D.   Liebreich  erhielt  Neurin  beim  Zersetzen  von  Protagon  mit  Ätzbaryt 

CH  =  CHä 

Neurinchlorid  (CH3)3N<^  ist  dem  Cholinchlorid  sehr  ähnlich, 

^Cl 

aber  sehr  giftig.  Es  kristallisiert  in  stark  hygroskopischen,  zerfliesslichen  Nadeln. 
Doch  gibt  Neurinchlorid  in  viel  verdünnteren  Lsgg.  als  Cholinchlorid  Ndd.  mit 
Platinchlorid  und  Goldchlorid. 

Neurinplatinchlorid  (CgHiaNClj^  -{-  PtCl^  kristallisiert  im  regulären  System 
in  einer  Kombination  von  Oktaedern  mit  Würfel.  Die  Kristalle  sind  optisch 
inaktiv.  F.  195,5 — 198°  unter  starker  Zersetzung.  Nach  anderen  Angaben 
F.  213—214".    Schwerl.  in  k.  W. 

Neuringoldchlorid,  CgHjaNCl -[- A-UCI3.  L.  in  h.  W.  sehr  wenig  in  k.  W. 
Lange,  sehr  schmale  Tafeln  oder  gelbe  Nadeln.  F.  228 — 232  °  nach  Klein 
238—239  0. 

Neurinquecksilberchlorid,  C5H12NCI  +  eHgClg  und  C5H12NCI  +  HgClg. 
Die  erstere  Verbindung  besteht  aus  tafelförmigen  Kristallen,  F.  230,5 — 234° 
unter  Zersetzung  schmelzend. 

Die  zweite  kristallisiert  in  parallelen  Aggregaten  von  sehr  engen  Prismen, 
ziemlich  11.  in  W.    F.  unter  Zersetzung  198,5—199,5°'). 

Neurinpikrat  CoH2(N02)3  .  O  .  N(CH3)3  .  CH  :  CH2,  federarti  g  gruppierte 
mehrere  Zentimeter  lange,  goldgelbe  Nadeln,  die  der  Quere  nach  sehr  zerbrechlich 
sind.  F.  unter  starker  Zersetzung  263—264°.  Schwerl.  in  k.  W.  und  A.,  uuL 
in  Ae.,  Bzl.  und  Petroleumäther.    LI.  in  h.  A. 

Trennung  des  Neurin  vom  Cholin.  Zur  Trennung  von  Cholin 
eignet  sich  am  besten   das  Platinsalz,    welches  man  fraktioniert  kristallisiert. 

')  Marino-Zucco  u.  Martini,  Gaz.  chim.  ital.  25.  I.  101. 

2)  Liebreioli:  Liebigs  Ann.  134.  29.  Diese  Angabe  wird  von  üulewitsch  in  Abrede 
gestellt.    HS.  27.  50.    3)  Marino,  Gaz.  chim.  ital.  18.  203. 

4)  Baeyer,  Liebigs  Ann.  140.  311. 

5)  Brieger.BB.lG.  1190,  1406 ;  17.  516.  1 137.  G)  BB.  2.  12.  7)  Gulewitsch,  HS.  26.  175. 
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Choliiiplatinchlorid  scheidet  sich  beim  Eindunsten  in  wenigen  sehr  grossen, 
Neurinphitinchlorid  in  zahh-eichen  kleinen  Kristallen  aus,  die  man  mechanisch 
trennen  kann. 

/CPI2 .  COOK 
C5H13NO3  Betain,  Oxyneurin  N^(CH3)3 

\0H 

/CH2— CO 
Wasserfreie  Form  N^(CH3)3  | 

\o  J 

V.  Liebreich  fand  es  in  kleinen  Mengen  im  Harne  Brieger  in  der 
MiessmuscheP).    Es  kommt  reichlich  in  der  Runkelrübenmelasse  vor. 

Synthese.  Entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Monochloressigsäure  auf  Tri- 
methylamin  (Liebreich)  ^).  Man  erhält  es  dm-ch  Oxydation  von  Cholin.  Ferner 
in  wasserfreier  Form  nach  Willstätter  durch  Erhitzen  von  Dimethylamino- 
essigsäuremethylester  im  Rohr  auf  200  °. 

E.  L.  in  W.  und  A.  kristallisiert  aus  A.  Grosse,  an  der  Luft  leicht 
zerfliessende  Kristalle.  Es  spaltet  leicht  ein  Mol.  W.  ab  und  geht  in  das  innere 
Anhydrid  (wasserfreie  Form)  über. 

Durch  längeres  Kochen  mit  Natronlauge  zerfällt  es  in  Trimethylamin  und 
Glykolsäure  CHg  .  OH 
COOH. 

Das  Betain-Pikrat  kristallisiert  in  gelben  Nadeln.  Betain  fällt  mit  Phos- 
phormolybdänsäure. 

C5H11NO2  .  HCl  Chlorhydrat  in  W.  U.,  in  abs.  A.  unl.  Tafeln. 

C5H11NO2 .  HCl .  AuClg  Goldsalz  in  k.  W.  schwer  1.  Nadeln  oder 
Blättchen. 

2(C5HiiNO  .  HCl) .  HgClg  in  W.  1.  Täfelchen. 

CgHj^Ng  Neuridin. 

V.  Neuridin  fand  Brieger  im  frischen  menschlichen  Gehirn.  Bei  Fleisch- 
fäulnis ^),  Fischfäulnis  ^),  bei  Fäulnis  von  Kuhkäse  und  Leim.  In  Spuren  im 
Dotter  (Brieger). 

D.  Man  fällt  die  faule  Lsg.  m.it  Bleizucker,  entbleit  das  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff,  säuert  es  mit  Schwefelsäure  stark  an  und  schüttelt  mit  Ae. 
aus.  Dann  wird  die  saure  Lsg,  zur  Entfernung  der  flüchtigen  SS.  gekocht, 
hierauf  mit  Baryt  übersättigt  und  Kohlensäure  eingeleitet,  filtriert.  Man  fällt 
im  Filtrate  die  Base  mit  Sublimat  und  zerlegt  den  Quecksilberniederschlag  mit 
Schwefelwasserstoff.  Aus  der  wss.  Lsg.  kristallisieren  zunächst  organische  Ver- 
bindungen und  dann  das  salzsaure  Salz  der  Base,  welches  man  wiederholt  aus 

1)  BB.  2.  12  und  167  und  3.  161. 

2)  Ptoniaine,  Heft  3  p.  77.  Berlin  bei  Hirschwald. 

3)  BB.  2.  12.    4)  BB.  35.  596. 

5)  BB.  16.  1187.  1405.    6)  BB.  18.  89. 
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wss.  A.  umkristallisiert.  In  der  filkoholischen  Lsg.  bleibt  das  Salz  des  Neurins 
E.  Widrig  riechende  gelatinöse  Masse,  sehr  11.  in  W.,  swl.  in  Amylalkohol, 
unl.  in  Ae.  und  abs.  A.  Wird  durch  Sublimat  und  Bleizucker  gefällt.  Leicht 
zersetzlich.  Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Di-  und  Trimethylaniin. 
Gibt  nicht  die  Isonitrili-eaktion.    Ist  ungiftig. 

Chlorhydrat  CgHi^Ng  .  2  HCl,  lange  Nadeln  11.  in  W.,  unl.  in  Ae.  und  abs.  A. 

Platin-  und  Goldverbindungen  kristallisieren  in  Nadeln. 

Pikrat  C5H14N2 .  2  (C„H3N307).    Äusserst  schwerl.  Nadeln. 


B.  Diamiue. 

CHg  .  NHg 
CH 

C4H12N2  Tetramethylendiamin  (Putrescin) 

CII2 

CH2  .  NH2 

1.4.  Diaminobutan. 

V.  In  einzelnen  Fällen  von  Cystinurie  (neben  Cystin  und  Cadaverin)  i). 
Unter  den  Fäulnisprodukten  von  Eiweiss  wurde  es  von  Brieger  gefunden  (ebenso 
Cadaverin).  Im  Pankreasinfus  (ebenso  Cadaverin  Werigo)  ^).  Es  entsteht  bei  der 
Fäulnis  aus  Ornithin      der  a,  d-Diaminovaleriansäure,  CH2  .  NH2  durch  Abspal- 

CH2 

CH2 

CH2  .  NH2 
COOH 

tung  von  Koblensäure. 

Synthese.   Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  alkohol.  Lsg.  von  Äthylen- 

dicyanid*)  CHg  .  CN  oder  Pyrrolhydroxylamin  C^H^IS^O^^  welches  letzteres  man 
CH2 .  CN 

durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Pyrrol  erhält. 

E.  Farblose  Flüssigkeit  von  spermaähnlichem  Geruch,  raucht  an  der  Luft, 
erstarrt  in  der  Kälte  zu  einer  blätterigen  Kristallmasse.  F.  23—24  0,  Siedep. 
158—160  0,  wird  durch  Kochen  mit  Lauge  nicht  zersetzt,  zieht  Kohlensäure  an, 
ist  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig.  In  W.  sehr  gut,  schwer  in  Ae.  1. 
Optisch  inaktiv.  Fast  ungiftig.  Putrescin  gibt  mit  den  Alkaloidreagentien 
Fällungen. 

Chlorhydrat  C4H12N2  .  2  HCl,  farblose,  durchsichtige  Nadeln  oder  Tafeln, 
11.  in  W.,  schwer  in  Weingeist,  unl.  in  A.  und  Ae. 
Sulfat,  nicht  hygroskopische  Kristalle. 

Platindoppelsalz  C,Hi2N2  2  HCl.  PtCl,,  schwerl.  in  W.,  Nadeln  zu  Drusen 
vereinigt  oder  sechsseitige  Plättchen. 

1)  Udranszky  u.  Baumauü,  HS.  13.  573.    2)  PflUgers  Arch.  51.  362. 

3)  Ellinger,  BB.  31.  3183.    i)  Ladenburg,  BB.  19.  780.    5)  bB.  22.  1968. 
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Goldsalz  CiHi2N3.2HCl.(AuCl3)  +  2H20,  schwerl.  Plättchen. 

Die  Quecksilberchloridverbindung  ist  in  W.  11.,  aus  der  alkoholischen  Lsg. 
kann  man  die  Base  aber  mit  alkoholischer  Subhmatlsg.  leicht  abscheiden.  Das 
Pikrat  bildet  seidenglänzende  verfilzte  dünne  gelbe  Nadeln  (trikline  Kristalle), 
in  k.  W.  fast  unl.,  durch  Zusatz  von  wss.  Pikrinsäure  zur  Lsg.  des  Putrescin- 
chlorids,  es  zersetzt  sich  bei  250°. 

Dibenzoylverbindung  QjHglNH— CO .  CßHs)^,  seidenglänzende  Plättchen  oder 
farblose  Nadeln,  F.  175  — 176  unl.  in  W.,  fast  unl.  in  Ae.,  schwer  1.  in  Wein- 
geist, 1.  in  w.  Weingeist.    Sublimiert  unzersetzt. 

D.  Durch  Benzoylieren  der  Lsg.  nach  Schotten-Baumann. 

C.H..No  1  .  5-Diaminopentan,  Pentamethylendiamin,  Cadaverin. 

5     14     2  ^ 

CHa  .  NHg 
CHg 
CHg 
CHg 

CHg .  NHg 

V.  Im  Harn  und  Fäzes  bei  Cystinurie  (Udranszky  ünd  Baumann) ').  Bei 
Fäulnis  von  Fleisch,  Heringen  (Brieger^),  Bocklisch 3),  Ladenburg)*).  Entsteht 
durch  Fäulnis  aus  Lysin  = 
a-«-Diaminocapronsäure  CH2  .  NHg 

CHg 
CH2 
CHg 

CHg .  NHg 

COOH  unter  Abspaltung  von  COg  (Ellinger)  &). 

Synthese  nach  Laden  bürg  ^). 

Trimethylencyanid  CN  .  CHg  .  CHg  .  CHg  .  CN  wird  im  abs.  A.  zum  Sieden 
erhitzt  und  möglichst  rasch  Natrium  eingetragen,  hierauf  A.  abdestilliert,  die 
Base  mit  Wasserdampf  überdestilliert,  mit  Salzsäure  neutralisiert  und  das  Chlor- 
hydrat aus  A.  umkristallisiert. 

Synthese  nach  v.  Braun  '').    Man  spaltet  Benzoylpiperidin 

H2 
C 

H^c/^CHg 
H2C  \^ 

N  .  CO  .  CßHs 

mit  Chlorphosphor  auf  und  erhält  1  .  5-Dichlorpentan  Cl .  (CHgls  .  Cl,  welches 
mit  Phtalimidkalium  umgesetzt  Pentamethylendiphtalimid  gibt;  dieses  mit  konz. 
S.  erhitzt  gibt  Pentamethylendiamin. 

1)  HS.  13.  567.    2)  Ptomaine,  Berlin  bei  Hirscliwald.    3)  BB.  18.  1924. 

4)  BB.  19.  2585.    5)  BB.  32.  3542.    G)  BB.  16.  1151;  18.  2958.     7)  BB.  37.  3583. 
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E.  Farblose  Flüssigkeit  von  Spermageruch,  an  der  Luft  rauchend,  in  der 
Kältemischung  erstarrend  und  bei  Zimmertemperatur  wieder  schmelzend,  Siedep. 
178  bis  179",  wird  beim  Kochen  mit  Laugen  nicht  zersetzt,  fast  ungiftig. 
LI.  in  W.,  schwer  1.  in  A.,  sehr  schwer  in  Ae. 

Cadaverin  gibt  mit  den  Alkaloidreagentien  Ndd. 

Das  Hydrat  C5H14N2  +  HgO  ist  ein  dickes  Öl. 

Cadaverin  zieht  begierig  COg  an  und  gibt  ein  kristallinisches  Karbonat. 
Das  Chlorhydrat  bildet  an  der  Luft  zerfliessliche  Nadeln.   CgH^^Ng  .  2  HCl, 
welche  bei   trockener  Destillation   Salmiak  und  unter  Ringschluss  Piperidin 

H3 

C 

HaC^^CHg 
HgCs^^  CHg 

N 
H 

geben. 

Platinat  C5H,4N2  .  2  HCl .  PtC^,  rotgelbe  Prismen,  Nadelbüschel  oder  Okta- 
eder, schwer  1.  in  W.    F.  215"  (cca)  unter  Zersetzung. 

Goldsalz  CgHi^Ng  .  2HC1.  2(AuCl3),  Nadeln  oder  Würfel  leicht  wasserl. 

Die  Quecksilberverbindungen  sind  kristallinisch,  von  dreierlei  verschiedener 
Zusammensetzung.  Aus  der  alkoholischen  Lsg.  wii'd  Cadaverin  durch  alkoho- 
lisches Sublimat  gefällt. 

Pikrat  C^Hi^Ng  .  2  [CgHa  .  N02)3  .  OH] ,  dünne  gelbe  Nadeln  oder  langge- 
streckte Tafeln.    F.  221"  unter  Gasentwickelung,  fast  unl.  in  W. 

Neutrales  Oxalat  CgH^^Ng  .  HgCgO^  .  2  HgO,  Nadeln.    F.  160°. 

Saures  Oxalat  C5H14N2  .  2  C2H2O4  .  H2O,  Plättchen.    F.  143  ". 

Dibenzoylverbindung  C5H,o(NH  .  COCgH5)2,  lange  Nadeln  und  Plättchen, 
11.  in  Weingeist,  unl.  in  Ae.  und  W.    Sehr  schwer  verseif  bar,  F.  130". 

Sie  wird  erhalten  durch  Behandeln  einer  wss.  Cadaverinlsg.  nach  Schotten- 
Baumann.  Der  Nd.  wird  in  A.  gelöst,  in  W.  eingegossen,  wobei  langsam  die 
Benzoylverbindung  auskristaUisiert. 

Nachweis  und  Trennung  von  Cadaverin  und  Putreecin^).  1500  ccm  Harn  werden  mit 
200  ccm  100/0  Natronlauge  und  25  ccm  Benzoylchlorid  so  lange  geschüttelt  bis  der  Geruch  nach 
Benzoylchlorid  verschwunden.  Es  entsteht  ein  Nd.  den  man  abfiltriert  und  der  neben  Salzen 
und  Kohlehydraten  eventuell  die  Benzoylverbindungen  der  beiden  Diamine  enthält.  Eiu 
weiterer  Teil  der  Benzoylverbindungen  bleibt  aber  in  Lsg. 

Der  entstandene  Nd.  wird  mit  W.  gut  gewaschen,  in  sd.  Weingeist  gelöst  und  die  Lsg. 
auf  ein  kleines  Volum  eingeengt  und  hierauf  in  die  30  fache  Menge  W.  gegossen.  Die  Ben- 
zoyldiamine  kristallisieren  nun  in  Nadeln  heraus.  Nach  mehreren  Tagen  filtriert  man  sie  von 
der  milchigen  Mutteriauge  (milchig  wegen  der  Kohlehydratester),  w-äscht  sie  bis  das  Waseh- 
wasser  klar  abläuft,  löst  nochmals  in  Weingeist  und  fällt  wieder  mit  der  30 fachen  Menge  W. 

Den  in  Harn  in  Lsg.  gebliebenen  Anteil  der  Benzoyldiamine  erhält  man  folgender- 
massen.  Man  säuert  nun  den  Harn  mit  Schwefelsäure  stark  an,  es  fallen  die  Benzoesäure. 
Benzoylcystin  und  die  Benzoyldiamine  henuis.  Man  schüttelt  ohne  abzufiltrieren  den  Harn 
mehrmals  mit  dem  gleichen  Volum  Ae.,  destilliert  diesen  dann  ab  und  setzt  zum  Rückstand 
soviel  Natronlauge  als  zur  Neutralisation  notwendig  ist,  hierauf  setzt  man  noch  das  3— 4  fache 

1)  üdranszky  und  Baumann,  HS.  13.  564. 
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Volum  10"  0  Lauge  zu  und  lässt  iu  der  Kälte  steheu.  Es  scheiden  sich  die  Benzoylverbin- 
dungen  der  Diamiue  und  des  Cystins  ab,  uiau  saugt  auf  der  Pumpe  die  Mutterlauge  ab,  wäscht 
die  Kristalle  mit  Lauge,  dann  mit  W.,  welches  das  Beuzoylcystin  löst.  Die  Benzoyldiaraine 
löst  man  nun  iu  h.  Weiugeist  und  fällt  mit  W. ;  die  resultierenden  Kristalle  vereinigt  man 
mit  der  Hauptmenge. 

Mau  prüft  nun  deu  Schmelzpunkt.  Ist  die  Kristallmasse  nicht  einheitlich,  so  können 
beide  Diamiue  vorliegen,  die  man  nun  trennt.  Mau  löst  die  Kristalle  iu  möglichst  wenig 
w.  Weingeist  und  giesst  die  Lsg.  in  das  20  fache  Vol.  Ae.,  worauf  die  Benzoylverbindung  des 
Tetramethylendiamins  auskristallisiert,  die  in  Ae.  unl.  ist.  Beim  Einengen  der  ätherischen 
Lsg.  kriställieit  das  Dibenzoylpentamethylendiarain.  Durch  Umkristallisieren  aus  Weingeist 
erhält  man  beide  Verbindungen  rein. 

CgH^Ng  Muskulam  in  1). 

D.  Muskelfleisch  wird  hydrolysiert,  Leucin,  Tyrosin,  Glykokoll  und  Glut- 
aminsäure abgeschieden,  der  rückbleibende  Sirup  wird  benzoyliert,  wobei  man 
Tribenzoylmuskulamin  CggHggOgNg,  feine  Nadeln  aus  sd.  W.  oder  A.,  erhält. 

Das  freie  Muskulamin  ist  eine  dickliche  Flüssigkeit  von  spermaähnlichem 
Gerüche,  11.  in  W.,  aus  der  Luft  Kohlensäure  anziehend.  Die  Substanz 
siedet  anscheinend  unzersetzt  oberhalb  360°.  Das  Chlorhydrat  CgHg^Ng  .  3  HCl 
ist  gut  kristallisierend,  das  Platinsalz  bildet  braune  Nadeln. 

Pasternak^)  hält  Muskulamin  für  identisch  mit  Cadaverin. 

CgH^^Ng  Gerontin. 
V.   Im  Kerne  der  Leberzellen  alter  Hunde        Isomer  mit  Cadaverin. 

E.  Dickflüssige  alkalische  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch.  Gerontin 
verharzt  nach  einiger  Zeit.  Es  gibt  Fällungen  mit  sämtlichen  Alkaloidreagentien. 
Das  Chlorhydrat  CjHj^Ng  .  2  HCl  bildet  kleine  rektanguläre  Prismen. 

Das  Platinat  CsH^^Ng  .  2  HCl .  PtCl^.    Dicke  nadeiförmige  Kristalle. 

1)  Etard  und  Vila,  Bull.  soc.  chim.  Paris  27.  693;  C.  r.  135.  698. 

2)  C.  r.  135.  865. 

3)  Grandis,  Malys  Jahresber,  1890.  277.    R.  Acc.  dei  Lincei  1890. 


VII.  Quanidin  und  Derivate. 

CH-No  G  u  a  n  i  d  i  n  (Carbamidin)  NH  :  C<( 

V.  Ensteht  in  kleinen  Mengen  bei  der  Oxydation  von  Hühnereiweiss  mit 
Permanganati),  „„(j  bei  der  Selbstverdauung  des  Pankreas  2).  Ferner  erhielten 
es  Benech  und  Kutscher  3)  durch  Oxydation  von  Arginin 

NH„ 

NHg  I 
NH  =  C— NH— CHg .  CHa .  CHg— CH  .  COOK 
mit  Baryumpermanganat. 

E.  Guanidin  selbst  ist  eine  stark  kaustische,  kristallinische,  aber  sehr 
leicht  zerfliessliche  Masse,  die  Kohlensäure .  aus  der  Luft  anzieht  und  sich  hierbei 
in  das  gut  kristallisierende  Karbonat  verwandelt.  Beim  Kochen  mit  Barytw.  ent- 
stehen Ammoniak  und  Harnstoff. 

Durch  Chromsäure  in  der  Kälte  wird  es  momentan  zerstört. 

D.  Rhodanammon  wird  einen  Tag  lang  auf  190"  erhitzt,  die  Schmelze 
mit  W.  ausgezogen,  durch  Kochen  mit  Tierkohle  gereinigt  und  umki-istallisiert, 
100  T.  des  Rhodansalzes  werden  mit  58  T.  Kaliumkarbonat  versetzt,  die  ein- 
geengte Lsg.  mit  Weingeist  ausgekocht.  Es  bleibt  kohlensaures  Guanidin  zurück, 
das  man  aus  W.-  umkristallisiert.  Die  D.  geht  unter  Zusatz  eines  Schwermetall- 
salzes und  in  einer  Ammoniakatmosphäre  besser. 

Nachweis.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Guanidinkarbonat  mit  Harnstoff 
oder  Urethan  entsteht  Guanidkarbamid  (Dicyandiamidin)  NH  :  C(NH2)NH  .  CO 
.  NHg.  Versetzt  man  eine  Lsg.  eines  Dicyandiamidinsalzes  mit  Kupfervitriol 
und  Natronlauge,  so  scheiden  sich  bald  rosenrote  Nädelchen  der  Kupferverbin- 
dung aus  (charakteristische  Reaktion  auf  Dicyandiamidin). 

Ferner  ist  für  Guanidin  charakteristisch  das  Goldsalz  CH5N3  .  HCl .  AuCig. 
Tiefgelbe  Nadeln,  wenig  1.  in  W.  *). 

Guanidin  färbt  sich  mit  alkalischer  Hypochloritlsg,  tiefgelb,  dann  orange- 
rots),  Guanidinpikrat  CH5N3  .  CgHgO^Ng ,  gelber  Nd.  aus  mikr.  Blättchen  be- 
stehend, der  bis  280°  nicht  schmilzt,  in  W.,  A.  und  Ae.  sehr  schwer  1.  ist^). 
Das  Pikrat  ist  charakteristisch.   Guanidin  wird  durch  Phosphorwolframsäm'e  und 

1)  Lossen,  Liebigs  Ann.  201.  369.   2)  Kutscher  u.  Otori,  HS.  43.  92.    3)  HS.  32.  278. 
4)  Hofmann,  BB.  1.  146.    5)  de  Coninck,  C.  r.  126.  142. 
G)  Emich,  Mon.  f.  Ch.  12.  24. 
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Nesskrs  Reagens  gefiült.  Eine  konz.  alkoholische  Lsg.  von  Guanidinchlorid 
mit  alkoholischer  Kadmiumchloridlsg.  gemischt  gibt  einen  voluminösen  Nd. 
CH5N3  .  HCl .  2  CdCl^.    F.  390—395"  (bräunt  sich  bei  350  0)^). 

C2H7N3  M e  th y  1  gu  a  n  i d  i n  (Methyluramin)  NH  :  CCNHa) .  NHCCHg). 

V.  Im  faulen  Pferdefleisch,  sowie  aus  Kulturen  von  Kommabazillen,  von 
Brieger  dargestellt 2)3).    Im  Fleischextrakt*). 

Synthese.  Man  erhitzt  gleiche  Mol.  Methylaminchlorhydrat  und  Cyanamid 
in  alkoholischer  Lsg.  auf  60— 70°  filtriert,  fällt  mit  Platinchlorid  das  Methyl- 
amin, dunstet  die  Lsg.  ein  und  extrahiert  aus  dem  Rückstände  mit  A.  Methyl- 
guanidin^). 

Synthese  nach  Erlenmeyer.  Salzsaures  Methylamin  mit  Cyanamid  in 
alkoholischer  Lsg.  bei  70°  gibt  Methylguanidin. 

D.  Aus  Kroatin  durch  Kochen  mit  Quecksilberoxyd  oder  Bleisuperoxyd 
und  Schwefelsäure,  ferner  durch  Oxydation  von  Kreatinin  mit  Permanganat. 

E.  Stark  alkalische,  zerfliessliche  Kristallmasse.  Mit  Kali  erhitzt  entwickelt 
sich  Ammoniak  und  Methylamin. 

Methylguadinin  ist  durch  Phosphorwolframsäure  fällbar.   Nitrat  F.  150°. 

Charakteristisch  ist  das  Goldsalz  CgH^Ng  .  HCl .  AuClg ,  rhombische  sehr 
zersetzliche  Kristalle,  F.  198",  11.  in  Ae.,  schwerer  in  A.  und  W. 

Das  Platindoppelsalz  bildet  monokline  wasserl.  Prismen.  Die  Pikrinsäure- 
verbindung C2H7N3  .  CeH,(N02)3  .  OH.    In  W.  sl.  Nadeln. 

Methylguanidinpikrat  kristalhsiert  in  zwei  Modifikationen,  1.  eigelbe,  vier-, 
selten  sechseckige  Tafeln  mit  deutlichem  Pleochroismus.  2.  orangefarbene  vier- 
eckige Tafeln  ebenfalls  mit  deutlichem  Pleochroismus.  Beide  Modifikationen 
F.  201,50,    Methylguanidinpikrolonat  ist  in  k.  W.  swl. 

C3H9N3  Unsymm.  Dimethylguanidin  (?)  NHg . NH . C . N(CH3)2. 

V.   Im  Harn  nach  Verfütterung  von  Fleischextrakt  i^). 

D.  Aus  Harn.  Dieser  wird  mit  Phosphorwolf rarasäure  gefällt,  aus  der 
Fällung  die  freien  Basen  dargestellt  und  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuert, 
die  Purinbasen  mit  Silbernitrat  gefällt,  abfiltriert,  im  Filtrat  mit  Silbernitrat 
und  Barytwasser  Kreatinin  gefällt.  Die  Silberfällung  wird  mit  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt,  filtriert  und  aus  dem  schwach  angesäuerten  Filtrate  Kreatinin  mit 
Silbernitrat  und  Barytwasser  gefällt.  Das  Filtrat  wird  nach  Zugabe  von  Silber- 
Isg.  mit  Barythydrat  gesättigt,  der  neue  Nd,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das 
Filtrat  mit  Schwefelsäure  neutralisiert  und  mit  Pikrolonsäure  gefällt. 

Das  Pikrolonat  NHg  .  NH .  C .  N(CH3)2 .  CioHgN^Og  kristallisiert  in  kleinen 
Drusen,  die  aus  dünnen,  vierseitigen  Säulen  bestehen;  zersetzt  sich  unter  Auf- 
schäumen zwischen  275 — 278°. 

1)  Schenli,  HS.  43.  72.    2)  Ptomaiue  III.  84.  Berlin  bei  Hirscliwald. 

3)  Berl.  klin.  W.  1887.  Nr.  44.    4)  Gulewitsch,  HS.  47.  471;  Krimborg,  HS.  48.  412. 

5)  Tatarinow,  Jahrcsber.  d.  Chemie  1879.  333.    G)  Kntsclior  u.  Loliinann,  HS.  48.  425. 


96 


Quanidin  und  Derivate. 


NH3 

CJi„0„N„  Kreatin,  Methylguanidinessigsaure  NH  :  C<"  -fH20 
'   "  '  ^  \N.CH3 

CHg . COOK 

V.  In  den  Muskeln  i),  im  Fleischextrakt  (Liebig),  im  Harn  sehr  wenig, 
neben  Kreatinin  (Voit,  Meissner),  im  Gehirn  (Städeler),  im  Blute,  in  Transsudaten. 
Pferdefleisch  enthält  0,07  °/o,  Hühnerfleisch  0,35  «/o  Kreatin  2). 
Synthese.    Man  erhitzt  Sarkosin  CHg .  NH(CH3),  Cyanamid  und  A.  auf 

COOK 

100°  (Volhard)^).  Beim  Schmelzen  von  Sarkosin  mit  kohlensaurem  Guanidin 
entsteht  Kreatin  und  Kreatinin. 

D.  Fleischextrakt  wird  in  der  20  fachen  Menge  W.  gelöst,  mit  Bleiessig 
gefällt,  das  Filtrat  entbleit  und  vorsichtig  (am  besten  im  Vakuum)  eingedampft. 
Die  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Kristalle  wäscht  man  mit  88  "/o  igem 
A.  und  kristallisiert  sie  aus  W.  um. 

E.  Kristallisiert  mit  1  Mol.  Kristallw.,  in  farblosen,  vollkommen  durch- 
sichtigen, glänzenden  monoklinen  Prismen.  Verliert  sein  Kristallw.  bei  100", 
wobei  die  Kristalle  weiss  und  undurchsichtig  werden,  schmeckt  bitter,  kratzend, 
die  Lsg.  reagiert  neutral,  schwer  in  W.  1 :  75,  leichter  in  h.  W.  1.,  ssl.  in  k. 
abs.  A.  1  : 9419,  unl.  in  Ae. 

Gibt  mit  SS.  11.  Salze,  die  sehr  unbeständig  sind.  Durch  Erwärmen  mit 
einer  Mineralsäure  verwandelt  es  sich  unter  Wasserabgabe  in  Kreatinin, 

/NH^  

NH:C^ 

CHg .  CO 

 fCH  N) 

mit  Barythydrat  erhitzt  zerfällt  es  in  Methylhydantoin  >>C0  und 

Ammoniak.  Methylhydantoin  kann  sich  dann  weiter  in  Sarkosin  (Methylglyko- 
koU)  (CH3)NH .  CHg  .  COOH  umsetzen  oder  es  kann  direkt  in  Sarkosin  und 
Harnstoff  gespalten  werden,  Kreatin  reduziert  Fehlingsche  Lsg.,  ohne  dass  sich 
Kupferoxydul  abscheidet. 

Mit  Quecksilberoxyd  gekocht  gibt  es  oxalsaures  Methylguanidin  (iSIethylur- 
amin),  welches  widrig  riecht  und  metalliscbes  Quecksilber.  Beim  Erhitzen  mit 
Natronkalk  entsteht  Methylamin. 

Beim  Kochen  mit  Formaldehyd  verwandelt  es  sich  in  das  gut  kristalli- 
sierende Dioxymethylenkreatinin  *). 

Kreatin  reagiert  neutral.  Die  Verbindungen  mit  ZnClg  und  CdClg  und 
zwar^CJIgHgOg  .ZnClg  und  C4H9N3O2  .  CdClg  .  2  HgO  zerfallen  in  h.  W.  in 

1)  Chevreul,  Berzelius  Jahresber.  13.  382. 

2)  Liebig,  Ann.  62.  282  s.  auch  64.  100;  66.  80;  76.362. 

3)  Zeitschr.  f.  Ch.  v.  Beilstein.  1869.  318. 
■t)  Jaffe,  BB.  35.  2896. 
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ihre  Boslandteile.  Das  siilpetersHure  Salz  HNO,,  .  C,,HyN,,02  dicke  Prismen,  er- 
halten durch  Verdunsten  bei  30",  ist  von  den  Salzen  am  schwersten  1. 

Salpetersaures  Qaecksilberox7d  fällt  Kreatin  in  Flocken,  wenn  man  die 
saure  Reaktion  abstumpft,  Phospliorwolframsäure  und  Bleiessig  fällen  es  niclit. 

Nachweis.  D.  des  kristallisierten  Kreatins  und  Verwandlung  in  Kreatinin 
durch  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure.  Kreatin  kann  man  auch  durch  eine 
Kristallwasserbestimmung  identifizieren.    Es  verliert  bei  100"  getrocknet  12 . 

08  "/o  W. 

Quantitative  Best.  s.  bei  Kreatinin. 

NH  CO 

C3H7N3O  Kreatinin  NH  :  C<^  ' 

CH3. 

V.  Im  Hundemuskel  0,066  "/o  in  der  Ruhe,  im  erschöpften  0,35  "/o.  Es 
entsteht  aus  Kreatin.  Im  Rinderblut,  in  der  Milch,  im  Fischfleiscb,  im  Harn, 
im  Fleischextrakt.  In  24  Stunden  werden  1,12  g  im  Harne  ausgeschieden. 
Nach  anderen  Angaben  0,6 — 1,3  g. 

E.  Kreatinin  kristallisiert  wasserfrei  in  farblosen,  glänzenden  Prismen  des 
monoklinen  Systems,  beim  langsamen  Verdunsten  wss.  Lsgg.  des  Kreatinins 
bilden  sich  neben  wasserfi-eien  Kristallen  auch  Prismen  mit  2  Mol.  Kristallw. 
Zersetzt  sich  bei  285  "  ohne  zu  schmelzen,  11.  in  k.  W.  (1:11)  und  w.  W., 
swl.  in  A.,  11.  in  h.  A.,  swl.  in  Ae.  Reagiert  kaum  alkalisch.  Bildet  mit  SS. 
kristallisierende  und  11.  Salze,  schwerl.  Salze  mit  Phosphorwolframsäure,  Phos- 
phormolybdänsäure und  Pikrinsäure.  Trotzdem  es  sehr  schwach  alkalisch  reagiert, 
treibt  es  Ammoniak  aus  seinen  Verbindungen  aus. 

Durch  anhaltendes  Kochen  der  wss.  oder  ammoniakalischen  Lsg.  des  Krea- 
tinins verwandelt  sich  dieses  durch  Wasseraufnahme  in  Kreatin. 

Durch  Oxydation  mit  Permangauat,  Quecksilberoxyd  oder  Bleisuperoxyd 
und  Schwefelsäure  verwandelt  sich  Kreatinin,  ebenso  wie  Kreatin,  in  Methylgua- 
nidin  und  Oxalsäure. 

Beim  Kochen  mit  Barythydrat  zerfällt  Kreatinin  in  Ammoniak  und 
Methylhydantoin,  Harnstoff  und  Sarkosin.  Es  reduziert  alkalische  Kupfer-  und 
Quecksilberlsg.,  erstere  ohne  Abscheidung  von  Kupferoxydul,  durch  Sättigen  der 
Lsg.  mit  Soda  wird  aber  Kupferoxydul  abgeschieden^). 

Reines  Kreatinin  löst  kein  Kupferoxyd  in  Gegenwart  von  Alkali  (Worm- 
Müller). 

Kreatinin  gibt  mit  salpetriger  S.  Nitrosokreatinin  C^HgO^N^.  Nitroso- 
kreatinin  entsteht  auch  durch  Zusatz  von  Nitroprussidnatrium  und  Lauge  und 
Ansäuern  der  nun  gelb  gewordenen  Lsg.  mit  Essigsäure  2).  Kristallinisch,  1.  in 
Mineralsäuren  und  Alkalien,  unl.  in  verd.  Essigsäure. 


1)  O.  Maschke,  Zeitschr.  f.  analyt.  Cheiii.  17.  134. 

2)  Kramin,  Chem.  Zentralbl.  1898.  I.  :37. 
Frankel,  Physiologische  Chemie. 
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Farbeiireaktionen. 

Jaffßaclie  Reaktion.  Versetzt  man  eine  wss.  Kreatininlsg.  mit  einer  wss. 
Pikrinsäurelsg.  und  einigen  Tropfen  verd.  Lauge,  so  färbt  sie  sich  sofort  intensiv  rot>). 

AVeylsche  Reaktion.  Kreatininlsg.  mit  einer  Nitroprussidnatriumlsg.  2)  und 
etwas  Lauge  versetzt  wird  vorübergehend  rubinrot,  die  Färbung  blasst  aber  bald 
aus,  übersäuert  man  aber  die  Probe  mit  Essigsäure  so  wird  sie  grünlicli,  dann 
blau  und  Berlinerblau  setzt  sich  ab,  wenn  man  die  angesäuerte  Prol)e  erhitzt. 
(Hydantoin  gibt  dieselbe  Reaktion.) 

Die  Weyische  Kreatininreaktion  beruht  auf  der  Gruppe  —  CHa— CO— , 
die  an  zwei  Atome  Stickstoff  gebunden  ist.  Daher  wird  sie  auch  von  Hydantoin, 
Thiohydantoin,  Methylhydantoin  gegeben  Auch  Aceton  gibt  diese  Reaktion, 
aber  wenn  die  Reaktion  von  diesem  stammt,  so  bildet  sich  kein  Berlinerblau 
beim  Ansäuern  mit  Essigsäure,  sondern  die  Flüssigkeit  wird  himberrot  mit  einem 
Stich  ins  violette  (S.  Aceton). 

Kreatinin  färbt  sich  mit  einer  schwachen  Eisenchloridlsg.  dunkelrot,  die 
Färbung  wird  durch  Kochen  verstärkt. 

Reaktion:  Eine  verd.  wss.  Kreatininlsg.  wird  mit  Soda  übersättigt,  Seig- 
nettesalz  und  wenig  Kupfervitriol  zugegeben  und  auf  50 — 60"  erwärmt.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  weisse  Flocken  von  Kreatininkupferoxydul  ab.  Redu- 
zierende Substanzen  (wie  Traubenzucker)  befördern  die  Abscheidung  des  Nd.''). 

Synthese.    Beim  Erhitzen  von  kohlensaurem  Guanidin  mit  Sarkosin 

CHg .  NH(CH3) 
COOH 

auf  140 — 160"^).  Man  erhält  es  auch  synthetisch,  wenn  man  Sarkosin  und 
Cyanamid  im  geschlossenen  Rohr  mehrere  Stunden  auf  100"  erhitzt.  Strecker 
erhielt  Kreatinin,  indem  er  eine  gesättigte  wässerige  Sarkosinlsg.  mit  der  äqui- 
valenten Cyanamidmeuge  und  einige  Tropfen  Ammoniak  in  der  Kälte  stehen  liess. 

Kreatinin-Pikrat  C4H7N3O  .  C6H2(N02)30H.  F.  212—213".  Swl.  in  W., 
besser  in  h.  W. 

Kreatinin-Kaliumpikrat  C^H^ONg  .  CgHgO^Ng  -|-  K  .  C(;H207N3.  Wird  aus 
Harn  durch  Zusatz  einer  alkohol.  Pikrinsäurelsg.  gefällt.  Zitronengelbe  Nadeln 
oder  dünne  Prismen.    Sehr  schwer  1.  in  k.,  11.  in  h.  W.  • 

Mit  Sublimat  entsteht  eine  swl.,  kristallisierende  (feine  farblose  Nadeln) 
Verbindung.  Aus  Harn  z.  B.,  wenn  man  ihn  mit  essigsaurem  Natron  und  mit 
Sublimat  versetzt,  scheidet  sich  langsam  in  glasglänzenden  wasserklaren  Kugeln 
die  Verbindung  4  (C^H^NgO  .  HCl .  HgO) .  3  HgCIg  ab. 

Kreatininchlorzink  (C.j^^H7N30)2  .  ZnClg  kristallisiert  in  Prismen  oder  feinen 
Nadeln,   die  konzentrisch  gruppiert  sind  oder   in  gekreuzten  Büschel  stehen. 

1)  Jaff§,  HS.  10.  399.        Th.  Weyl,  BB.  11.  2175. 

3)  Guareschi,  Ann.  di  chim.  e  fanmic.  4  Ser.  5.  195. 

4)  Maschke,  Zeitschr.  f.  atial.  Cli.  17.  134. 
ä)  Horbaczewski,  Maly's  .Tahresb.  1S85.  86. 


Guanidin  und  Derivate. 


99 


Rein  kristallisiert  es  in  prismatischen  Kristallen.  Entstellt  durch  Versetzen  einer 
Kreatininlsg.  mit  einer  konz.  neutralen  Chlorzinklsg.  Sclnverl.  in  k.,  leichter 
In  h.  W.,  fast  unl.  in  A.,  löst  sich  in  Mineralsiiuren  und  Alkalien.  Cliarakte- 
ristische  Verbindung. 

Kreatuiinplatinchlorid  2  (C4H7N3O  .  HCl) .  PtCÜ^  ist  in  W.  11.,  in  A.  swl. 
Kristallisiert  aus  A.  wasserfrei  in  orangeroten  Prismen  und  Nadeln,  aus  W. 
mit  2  Mol.  Kristalhv. 

Kreatiningoldchlorid  C^H^NgO  .  HCl .  AuC];j   in  W.  und  A.   11,,   unl.  in 

Ae.,  kristallisiert  in  gelben  Bliittchen.     F.  170 — 174°  nach  vorhergehendem 

Trocknen  bei  100°. 

D.  Aus  Harn.  Im  grossen.  Mindestens  50  1  Harn  werden  zum  Sirup  verdampft, 
dieser  mit  Kalkmilcii  versetzt  und  mit  soviel  Clilorkalziumlsg.  bis  eine  abfiltrierte  Prolje  mit 
Clilorljalzium  keinen  Nd.  mehr  gibt.  Man  filtriert  nun,  neutralisiert  mit  Salzsäure  und  ver- 
setzt mit  konz.  neutraler  Clilorzinklsg.  Beim  Stehen  in  der  Kälte  scheiden  sich  Kreatinin- 
chlorzinkkristalle  aus ;  sobald  viele  angeschossen,  filtriert  man  von  diesen  ab,  und  versetzt  das 
Filtrat  neuerdings  mit  nicht  zuviel  der  Chlorzinklsg.,  lässt  neuerdings  kristallisieren.  Die  ver- 
einigten Kristallausscheidungen  werden  mit  k.  W.  von  der  Mutterlauge  freigewaschen  und  mit 
viel  Bleioxydhydrat  gekocht.  Hierbei  geht  ein  Teil  des  Kreatinins  in  Kreatin  über.  Man  fil- 
triert h.,  leitet  SchwefehvasserstofiF  ein,  um  gelöstes  Blei  zu  entfernen  und  dampft  das  Filtrat 
vom  Schwefelblei  zur  Kristallisation  ein.  Zuerst  kristallisiert  in  Prismen  Kreatin,  aus  der 
Mutterlauge  erhält  man  durch  weiteres  Einengen  als  schuppige  Kristallmasse  Kreatinin. 

Das  Kreatinin,  welches  recht  unrein  ist,  führt  man  durch  Erhitzen  mit  verd.  Ammoniak 
in  Kreatin  über  und  vereinigt  mit  der  erst  erhaltenen  Portion.  Das  durch  Umkristallisieren 
rein  erhaltene  Kreatin  wird  in  einer  Schale  mit  verd.  Schwefelsäure  Übergossen.  Man  nimmt 
auf  149  Gew.  T.  Kreatin  49  T.  konz.  Schwefelsäure  und  150  T.  W.  und  dampft  am  Wasser- 
bade zur  Kristallisation  ein.  Es  verwandelt  sich  hierbei  Kreatin  in  Kreatinin  und  letzteres 
kristallisiert  als  schwefelsaures  Salz  aus.  Die  Kristalle  löst  man  in  wenig  h.  W.  und  versetzt 
die  Lsg.  mit  kohlensaurem  Baryum,  solange  noch  Aufbrausen  erfolgt.  Man  filtriert  heiss,  wä-scht 
den  Nd.  mit  h.  W.  und  engt  zur  Kristallisation  ein.    (Methode  von  Liebig.) 

Quantitative  Best,  nach  Neubauer').  Man  fällt  200  com  Harn  mit  Kalkmilch  und 
Chlorkalzium  aus,  filtriert,  macht  mit  Essigsäure  schwach  sauer  und  dampft  rasch  zum  Sirup 
ein.  Diesen  zieht  man  mit  abs.  A.  aus,  lässt  einige  Stunden  stehen,  filtriert  und  setzt  einen 
ccm  konz.  alkoholischer  Chlorzinklösung  zu.  Nach  48  Stunden  ist  sämtliches  Kreatininchlor- 
zink  auskristallisiert. 

Nach  Salkowski  '■')  ist  diese  Methode  so  modifiziert :  240  ccm  eiweiss-  und  zuckerfreier  Harn 
wird  mit  Kalkmilch  alkalisch  gemacht,  mit  Chlorkalzium  gefällt  und  auf  300  ccm  aufgefüllt. 
Man  filtriert  200  ccm  ab  und  säuert  diese  sehwach  mit  Essigsäure  an  und  engt  sie  auf  20  ccm 
ein ;  diese  werden  mit  Natriumkarbonat  neutralisiert  und  mit  A.  auf  100  ccm  aufgefüllt  und 
gut  durchgerührt.  Man  filtriert  (nach  einem  Tage)  80  ccm  ab,  setzt  1  ccm  alkoholi.sche  Chlor- 
zinklsg. zu  und  lässt  2  Tage  kristallisieren.  Man  wägt  die  ausgeschiedenen,  mit  A.  ge- 
waschenen Kristalle.  1  Gew.  T.  Kreatininchlorzink  entspricht  0,6244  T.  Kreatinm.  Die 
gefundene  Kreatininmengc  bezieht  sich  bei  diesem  Verfahren  auf  160  ccm  Harn. 

D.  von  Kreatinin  aus  Harn  und  quantitative  Bestimmung.  18  g  Pikrinsäure  pro  1  Harn 
werden  in  kochendem  A.  gelöst  (100  ccm  A.  für  je  40  g  Pikrinsäure).  Die  h.  Lsg.  wird  unter 
Umrühren  in  den  Harn  gegossen,  mehrere  Minuten  gerührt  ohne  die  Wände  des  Gefässes  zu 
berühren.  Nach  ca.  "^4  Stunden  ist  alles  Kreatinin  als  Doppelpikrat  von  Kreatinin  und  Kalium 
im  sandigen  Bodensatz  enthalten.  (Die  Flüssigkeit  ist  von  Harnsäure  trübe.)  Man  hebert  ab 
und  wäscht  den  abgesaugten  Nd.  mit  gesättigter  Pikrinsäurelsg.  Durch  vierm.aliges  Um- 
kristallisieren aus  sd.  W.  erhält  man  das  Pikrat  analyseurein.  (Folin.) 

Kreatinin  stellt  man  aus  dem  noch  feuchten  Nd.  (ohne  vorhergehendes  Umkristallisieren) 
dar,  indem  man  dieses  wägt  und  mit  halb  so  viel  Gewichtsteilen  Kaliumbikarbonat  und 
150  ccm  W.  für  je  4  1  des  angewandten  Harns  während  einer  Stunde  in  einer  grossen  Reib- 
schale rührt.  Man  filtriert  auf  dem  Saugfilter  und  wäscht  mit  wenig  Kaliumbikarbonatlsg. 
Man  neutralisiert  das  Filtrat  mit  20°/oiger  Scliwefelsäure,  vermisclit  die  schwach  saure  Lsg. 
mit  zwei  Vol.  Methyl-  oder  Äthylalkohol  und  (50  g  pro  je  8  1  Harn)  Tierkohle.  Nach  einigen 
Minuten  filtriert  man  von  der  Tierkohle  uml  dem  Kaliunisiilfat,  lässt  das  Filtrat  einen  Tag 


1)  Liebigs  Ann.  119.  35.    ^)  HS.  10.  113  u.  14.  471. 
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stehen  un.1  (illricrt  uocl.nials.  Der  Kreatininlsg.  wild  nun  konz.  Zinkchloridlsg.  alln.ühlicli 
zugesetzt,  so  lange  noch  eine  Füllung  entsteht. 

Naeh  einem  Tage  wird  das  Doppelsalz  abfilliiert  und  mit  riC  oigem  A.  gewaschen. 
Durch  Behandeln  mit  Rlcihydrat  wird  das  Kreatinin  von  Zink  und  f:hlor  befreit.  Nach  dem 
Kochen  mit  Hlcihvdrat  empfiehlt  es  sich,  während  einiger  Minuten  SehwefelwasserstofT  dureh- 
zuleiten  wodurch'  die  Flüssigkeit  leicht  Cltrierbar  wird.  Das  klare  Filtrat  entMeit  man  nun 
völlig  m'it  SehwefelwasserstofT.  Das  Filtrat  enthält  Kreatinin  neben  Kreatin.  Miin  erhitzt  nun 
je  4  g  des  Gemenges  mit  50  com  N-Schwefelsäure  48  St.  lang  auf  dem  AVasserbade,  dann 
fällt  man  mit  der  berechneten  Menge  Barythydratlsg.  die  S(Oiwefelsäiire,  filtriert,  konzentriert 
rasch  die  Fliissiukeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einem  Krislallbrei  erstarrt.  Man  wägt  das 
Kreatinin  ab  und  wäscht  mehrmals  mit  kleinen  Mengen  A.    Man  kristallisiert  zweimal  um. 

Quantitative  Best,  nach  Folin*).    In  ein  Kolorimeter  von  Duboscq  wird  in  das  eine 

Eohr  eine  —  Kaliurabichromatlsg.  (24,54  g  im  I)  eingegossen  und  genau  bis  auf  8  mm  ein- 

2 

gestellt.  Hierauf  werden  10  ccm  Harn  in  einem  500  ccra  Messkolben  .abgemessen  und  15  com 
Pikrinsäurelsg  (l,2"/oige)  und  5  ccra  10  "/o  ige  Natronlauge  zugegossen.  Man  schüttelt  um  und 
lässt  5  Min.  ruhig  stehen,  füllt  dann  mit  W.  auf  500  ccm  auf  und  mischt  die  Lsg.  gut.  Nun 
spült  man  das  zweite  Eohr  des  Kolorimeters  mit  dieser  Lsg.  durch  und  bestimmt  dann  den 
kolorlmetrischen  Wert  mittelst  des  Faktors  8,1. 

Z.  B.   Der  kolorimetrische  (gefundene)  Wert  sei  im  Mittel  7,2  mm,  so  berechnet  sich 

8  1 

der  Kreatiningehalt  in  10  ccm  Harn  demnach  auf        X  10  oder  11,25  mg, 

Geben  die  kolorimetrische  Beobachtungen  Werte  unter  5  mm,  so  macht  man  eine 
zweite  Best,  unter  Anwendung  von  nur  5  ccm  Harn. 

Die  zur  Anwendung  kommenden  Mengen  Harn  sollen  7—15  mg  Kreatinin  pro  500  ccm 
Keaktionsflüssigkeit  enthalten. 

Quantitative  Best,  des  Kreatins  neben  Kreatinin.  Um  Kreatin  (neben  Kreatinin)  im 
Harne  zu  bestimmen,  ermittelt  man  zuerst  kolorimetrisch  den  Kreatiningehalt;  erhitzt  hierauf 
10  ccm  Harn  mit  5  ccm  N- Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  durch  3  Stunden  und  ermittelt 
neuerlich  den  Kreatininwert  kolorimetrisch.  Die  Differenz  beider  Werte  ergibt  die  Menge 
von  Kreatin. 

Normale  Harne  besitzen  nach  Folin  häufig  ganz  bemerkbare,  öfters  aber 
nur  minimale  Mengen  oder  auch  kein  Kreatin. 

L  e  u  k  0  m  a  i  n  e  ^). 
V.   Im  Fleisch,  im  Hani. 

D,  Fleisch  wird  mit  W.,  etwas  Oxalsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  24  Std. 
lang  stehen  gelassen,  aufgekocht,  filtriert  und  das  Filtrat  im  Vakuum  eingedampft, 
der  Rückstand  mit  90°/oigen  A.  h.  extrahiert,  nach  24  Std.  der  Extrakt  filtriert 
und  mit  Ae.  gefällt.  Die  Fällung,  unter  abs.  Ae.  aufgehoben,  scheidet  Kristalle 
ab,  die  man  vom  Sirup  absaugt.  Man  kocht  sie  mit  A.  aus,  aus  welchem 
folgende  Substanzen  nacheinander  kristallisieren.    Zuerst  in  guter  Ausbeute: 

Xanthokreatinin  CgH^gN^O.  Schwefelgelbe,  fast  rechtwinklige  kleine 
Plättchen,  bitter,  sich  fettig  anfühlend,  kadaverös  riechend,  beim  Erwärmen  tritt 
zuerst  Geruch  nach  Azetamid,  dann  Bratengeruch  auf.  Es  reagiert  amphoter,  gibt 
ein  kristallisierendes  Chlorhydrat,  11.  Platinat,  mit  Chlorzink  entsteht  eine  kristal- 
linische Verbindung. 

Dann  kristallisiert  eine  Substanz  CjjHa^NjQOj.  Luftbeständige,  recht- 
winklige Tafeln,  ainphoter  reagierend,  geschmacklos.    Sie   gibt  kristallinische 

1)  HS.  41.  223. 

2)  A.  Gautier,  Bullet,  de  l'aoad.  de  mtd.  12.  u.  19.  L  1886. 
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Salze.    Bei  200*^  zersetzt  sie  sich  in  Ammoniak,  Kohlensäm-e  und  (Miie  neue 

kristallinische  Base. 

Der  in  A.  unl.  T.  wird  aus  W.  umkristalliert,  es  scheidet  sich  zuerst  wenig 
Amphikreatin  CgHia^vOi  ab,  schwor  1.  schwaclie  Base,  in  glänzenden  schiefen 
Prismen  mit  leicht  gekrünnnten  Fläciicn  kristallisierend.  Wird  bei  110°  opak, 
Sie  gibt  ein  kristallisierendes  Chlorhydrat;  dann  scheidet  sich  ab: 

Crusokreatinin  orangegelb,  schwach  alkalisch,  dem  Kreatinin  ähnlich, 

schwach  bitter,  ferner 

CJ2H25N11O5,  seidenglänzende,  rechtwinklige  Tafeln,  schwach  alkalisch. 

Schliesslich  wurde  noch  P s e  udoxan  th i n  erhalten,  undeutlich  kristal- 
linisches Pulver,  wenig  1.  in  k.  W.,  1.  in  Alkalien  und  Salzsäure.  Dieses  gibt 
die  Xanthinreaktioii  (s.  d.). 

A.  Monarii)  f^nd  Xanthokreatinin  im  Fleisch  ermüdeter  Hunde,  ferner 
im  Harn  nach  Kreatiuininjektion,  im  Harn  ermüdeter  Personen,  neben  Kreatinin. 
Stadthagen  2)  hält  das  Xanthokreatinin  nur  für  verunreinigtes  Kreatinin,  in 
welches  es  beim  Umkristallisieren  übergeht. 

Alle  diese  Kreatinine  sowie  das  Isokreatinin 3)  sind  unreines  Kreatinin. 

CyH,4N402  Arginin  =  Guanidin-a-Aminovaleriansäure.  S.  unter  Eiweiss- 
spaltungsprodukte. 


I)  BB.  20.  225.  2)  Zeitschr.  f.  klin.  Med.  15.  383. 
3)  Thesen,  HS.  24.  1. 
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CH3NO2  Karbaminsäure,  Aminoameisensäure  NH2  .  CO  .  OH. 

V.  Im  Blut,  im  Harn  der  Pferde,  bei  Eckscher  Fistel,  im  Hundeliarn,  im 
normalen  sauren  Harn  des  Menschen  und  Hundes^),  im  Harn  entleljerter  Gänse 

E.  Unbeständige  S.,  die  aus  dem  Salze  frei  gemacht,  sofort  in  Kohlensäure 
und  Anmioniak  zerfällt.  Die  Salze  sind  wasserl.,  durch  A.  fällbar.  Die  wss. 
Lsgg.  zersetzen  sich  bald  unter  B.  von  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Beständig 
sind  nur  die  ammoniakalischen  Lsgg.  der  Salze  und  aus  starkem  Ammoniak 
lassen  sich  die  Salze  auch  Umkristallisieren. 

Charakteristisch  ist  das  Kalziumsalz  (NH2 . 003)2  •  4"  HgO,  es  kristallisiert 
aus  w.  konz.  Ammoniak  in  langen  (1 — 2  mm)  vierseitigen  Prismen.  Aus  wss. 
Lsg.  fällt  es  durch  A.,  verwandelt  sich  aber  in  feine,  gipsähnliche  Kristalle. 
Die  wss.  Lsg.  zerfällt  beim  Stehen  in  Kalziumkarbonat  und  Ammoniak.  Die 
Ester  der  Karbaminsäure  sind  beständig. 

Karbaminsaures  Ammoniak  bildet  sich  beim  Zusammentreffen  von  Kohlen- 
säure und  Ammoniak  in  der  Kälte.  Das  käufliche  feste  Ammoniumkarbonat 
enthält  dieses  Salz.  Es  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Glykokoll,  Leucin, 
Tyrosin  mit  alkalischer  Permanganatlsg. 

D.  nach  Abel  und  Drechsel  und  Nachweis  ira  Harn. 

Man  filtriert  den  frischen  Harn,  nachdem  man  ihn  mit  einer  reichen  Menge  dicklicher 
Kalkmich  5—10  Minuten  lang  geschüttelt  hat.  Das  klare  Filtrat  darf  mit  Kalkw.  keinen 
Nd.  mehr  geben,  man  verFetzt  es  nun  mit  Chlorkalzium  und  mit  etwas  kristallisiertem  Kal- 
ziumkarbonat und  schüttelt  in  einem  verschlossenen  Gefäss  15  Minuten  lang  kräftig.  Das  in 
Lsg.  befindliehe  Kalziumkarbonat,  das  amorph  ist,  wird  dadurch  kristallinisch  und  scheidet 
sich  aus.  Man  liisst  den  Nd.  iui  Eisschrank  absitzen  und  filtriert  die  eiskalte  Lsg.  iu  das 
dreifache  Vol.  eiskalten  abs.  Ä.  und  lässt  im  Eiskasten  den  Nd.  absitzen.  Die  Flüssigkeit 
wird  abgehebert,  der  bräunliche  amorphe  flockige  Nd.  abzentrifugiert,  mit  abs.  A.  und  Ae. 
gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet.  Nun  löst  man  ihn  in  lOO/oigen  Ammoniak,  versetzt  die 
Lsg.  bis  zur  bleibenden  Trübung  mit  abs.  A.,  lässt  im  Eisschrank  absitzen  und  fällt  dann  mit 
A.  völlig  aus.  Die  hellbraune  mit  A.  und  Ae.  gewaschene  Substanz  ist  geruchlos  und  löst  sich 
völlig  in  viel  W.  Die  Lsg.  trübt  sich  bei  Zimmertemperatur,  rascher  beim  Erwärmeo,  unter 
Entwicklung  von  Ammoniak  und  Abscheidung  von  Kalziumkarbonat. 

Die  Substanz  ist  ein  Gemenge  von  ätherschwefelsauren  Salzen,  Gips  und  karbaminsaurem 
Kalk.  Bei  der  Analyse  des  so  dargestellten  Salzes  korrespondierten  die  für  Ammoniak  und 
Kohlensäure  gefundenen  Werte  nicht  miteinander. 

Nachweis  nach  Nolf*;.  Das  Drechseische  Verfahren  zeigt  Karbaminsäure  überall  an, 
wo  Ammoniumkarbonat  in  Lsg.  oder  wo  freie  Kohlensäure  neben  Ammonsalzen  vorkommt. 

Das  Kalzuimsalz  kann  aus  der  ammoniakalischen  Lsg.  durch  A.  in  charakteristischen 
gekreuzten  Prismen  und  Blättchen  abgeschieden  werden. 

1)  J.  J.  Abel,  Drechsel,  Du  Bois  Arch.  1891.  236;  J.  J.  Abel-Muirhcad,  AePP.  31.  15; 
32.  4Ö7.    2)  Hahn  und  Nencki,  Archives  des  sc.  biologiques  1,  467.  AePP.  32.  185. 
3)  Drechsel,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  [2].  12.  417;  16.  187.    J)  HS.  23.  505. 
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CILiNaO  Harnstoff,  Karl)aini(l  C0< 


NHg 


V.  In  den  Organen,  im  Harn,  im  Schwoissc.  Es  ist  das  Hauptprodukt 
lies  Eiweiösstoffwechsels, 

Synthese:  Wöliler  (1823)  durch  metamere  Umsetzung  von  Ammoniumiso- 
cyanat.  Die  Umlagerung  geschieht  durch  Erwärmen  oder  Stehenlassen  der 
Lösung  CNO  .  NH^  .     CO  .  (NH2)2. 

Synthese  aus  karbaminsaurem  Ammon.  Harnstoff  entsteht  bei  der  Elek- 
trolyse von  karbaminsaurem  Ammonium  durch  Oxydation  und  Reduktion  i). 

E.  Kristallisiert  in  vierseitigen  Säulen  des  rhombischen  Systems  oder  in 
Nadeln.  LI.  in  W.  (1.1),  A.  (1  .  5),  Amylalkohol,  A.-Ae.  Uni.  in  Ae.  und 
Essigäther,  1.  in  wasserhaltigem  oder  alkoholhaltigem  Ae.  Uni.  in  Chlf.  Löst 
sich* mit  negativer  Wärmetöuung,  die  Lsg.  reagiert  neutral  und  schmeckt  leicht 
bitter  und  kühlend. 

F.  130—132".  Sublimiert  im  Vakuum  bei  120  —  130°  fast  unzersetzt. 
Gibt  mit  SS.  kristallisierende  Salze.  Schwerl.  und  zugleich  die  charakteristischen 
sind:   Salpetersaurer  und  oxalsaurer  Harnstoff. 

NHg 

Salpetersaurer  Harnstoff     C0.<(        .  HNO3.      Durch  Zusam- 

^NH^ 

menbringen  von  konz.  Harnstofflsg.  mit  reiner  weisser,  von  salpetriger  S.  freier 
konz.  Salpetersäure.  Sechsseitige  rhombische  Täfelchen,  die  schuppenartig  über- 
einander geschoben  sind.  Er  ist  in  W.  11,  schwierig  aber  in  salpetersäure- 
haltigem.   F.  163«. 

Oxalsaurer  Harnstoff  2  [COlNHg)^  .  CaH^O^.  Entsteht  beim  Mischen 
einer  konz.  Oxalsäurelsg.  mit  einer  konz.  Harnstofflsg.,  kristallisiert  in  rhom- 
bischen Tafeln  oder  Prismen.  Die  Kristalle  lösen  sich  in  W.,  schlecht  in  Oxal- 
säure, schwer  in  A.,  Ae.,  Amylalkohol. 

Harnstoff  gibt  mit  Salzen  kristallisierende  Verbindungen.  Die  Palladium- 
chlorür- Verbindung  Pd  Clg  +  CONgH^  ist  swl.  ^). 

Von  den  Quecksilberverbindungen  ist  die  Verbindung  2(CH4N20)  . 
Hg(N03)2  .  3HgO  ein  schwerer,  weisser,  kristallinischer  Nd.,  der  beim  Versetzen 
einer  selbst  sehr  verd.  Harnstofflsg.  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  entsteht. 
Die  Verbindung  ist  in  Salpetersäure  1.  (Die  alte  Liebigsche  Harnstoffbestim- 
mungsmethode beruhte  auf  der  B.  dieses  Salzes.) 

Mit  Phenylhydrazin  gibt  Harnstoff  in  essigsaurer  Lsg.  Phenylsemikarbazid 
H2N.CO— HN.NH.CHsä). 

Beim  Schmelzen  von  Harnstoff  entsteht  Biuret  und  Cyanursäure,  ebenso 
bei  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder  Einleiten  von  Salzsäuregas.  Bei  der  Bildung 
des  Biurets  reagieren  zwei  Mol.  Harnstoff  unter  Abspaltung  eines  Mol.  Ammoniak. 

1)  Drechsel,  Journ.  f.  prakt.  Chem.  22.  476  und  Du  Bois.  Aich.  1880.  550. 
■i)  Drechsel,  Journ.  f.  prakt.  Cli.  20.  469.        Jaffe,  HS.  22.  532. 
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Das  Biuret  Nlla .  CO  .  NH  .  CO  .  NHjj  (Alloi)hansiiuronmid)  gibt  mit  verd. 
Kali-  und  verd.  Kui^fersulfatlsg.  versetzt  sehr  schöne  rotvioletto  Reaktion  (Biuret- 
reaktion). 

OH 

Die  Cyanursilure  entsteht  aus  drei  Mol.  Harnstoff 

II  I 
HO.Cs^  ^C.OH 

N 

unter  Abspaltung  von  drei  Mol.  Ammoniak.    Eine  ammoniakalische  Cyanur- 
säurelsg.  mit  Bariumchloridlsg.  versetzt,  gibt  einen  weissen  Nd.  von  Bariumcyanurat. 
Harnstoff  zerfällt,  wie  erwähnt,  beim  Erhitzen  in  Ammoniak  und  Cyanur- 

.NH .  CO^ 

.säure,  ferner  entsteht  Biuret  und  Melanurensäure  NH  :  C(^  ")NH(?); 

\NH .  CO/ 

ähnlich  wirkt  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  ein. 

Bei  Einwirkung  von  Natrium  und  beim  Glühen  mit  Kalziumoxyd  ent- 
steht Cyanamid. 

Kalilauge  spaltet  in  der  Kälte  kein  Ammoniak  ab.  Beim  Kochen  mit 
Alkalien  und  SS.  erhält  man  rasch  Kohlensäure  und  Ammoniak.  Ebenso  beim 
Erhitzen  mit  W.  auf  100"  im  zugeschmolzeneu  Rohr. 

Beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  A.  im  zugeschmolzenen  Rohr  bildet  sich 
Karbaminsäureäthylester.    NHg  .  COO  .  CgH^  (Urethan). 

Harnstoff  wird  durch  konz.  Schwefelsäure,  Alkalien,  alkalische  Erden 
und  Mikroorganismen  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  resp.  in  Ammoniumkar- 
bonat verwandelt.  Mit  salpetriger  S.  gibt  Harnstoff  sofort  Stickstoff,  Kohlen- 
säure und  W.  Mit  unterchlorigsaurem  Nati-on  in  der  Wärme,  mit  unterbromig- 
saurem  Natron  in  der  Kälte  zersetzt  sich  Harnstoff  quantitativ  unter  B.  von 
Kohlensäure,  Stickstoff  und  W.  Löst  man  Harnstoff  in  überschüssiger  HCl 
und  setzt  Formaldehyd  zu,  so  scheidet  sich  binnen  einer  Stunde  ein  weisser 
körniger  Nd.  ab,  CsH^gN^Og,  unl.  in  allen  Lösungsmitteln  i). 

Neutrales  Kaliumpermanganat  wirkt  auf  Harnstoff  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur gar  nicht,  bei  Siedetemperatur  nur  langsam  ein,  während  sich  bei  saurer 
Reaktion  bei  Siedehitze  unter  lebhafter  Reaktion  2  Vol.  COg  und  1  Vol.  Stick- 
stoff entwickeln. 

Gegen  SS.  verhält  sich  H.  wie  eine  einwertige  Base.  Der  Wasserstoff  in 
den  Aminogruppen  kann  durch  Alkyl-  und  Säureradikale  vertreten  werden. 
Mit  Aldehyden  verbindet  sich  Harnstoff  direkt  und  unter  Wasserabscheidung. 
Harnstoff  wird  in  wss.  Lsgg.,  welche  2%  oder  mehr  enthalten  von  Salzsäure 
und  Phosphorwolframsäure  gefällt. 

Nach  der  Schotten-Baumann-Methode  lässt  sich  Harnstoff  nicht  benzoy- 
lieren.    In   pyridiniger  Lsg.   erhält   man  aber  einen  Körper,   F.   185  —  186", 

C.  Goldschmidt,  BB.  25).  2438. 
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welcher  violloiohl,  Beiizoylhanistofl"  ist,  der  aber  beim  Unikrislallisiereii  aus  E{?. 

in  Beiizoylbiurct  übergeht.    Harnstoffpikrat  (!H,0N2  .  Q.HaO^Ng  kristallisiert 

aus  A.  in  feinen  gelben  Nadeln,  F.  142",  unter  Zerset'/Anig. 

D.  aus  lluni.  Hnin  wird  zum  Sirup  ciuycdaiupft  und  diesor  mit  A.  oxtraliicrl,  der 
A.  iius  dem  Extrakte  abdestillicrt  und  der  llücivstund  in  der  Killte  mit  reiner  Iconz.  ,Sali)eler- 
siiure  versetzt,  es  kristallisiert  salpctcrsaurer  Harnston'  aus,  den  nuin  von  der  ]\Iutter]auge 
dureh  Absaugen  befreit  uud  mit  salpetersiiurelialtigeni  Weingeist  vvilselit.  Diesen  (noch  uiaicinen) 
Salpetersäuren  Harustoft'  versetzt  mau  iniu  mit  Baryumkarbonat  und  A.  und  kocht  einige  Zeit, 
filtriert  und  dunstet  die  alkoholische  Lsg.  ein  ,  aus  welcher  langsam  beim  Eindunsten  Harn- 
ätotV  in  grossen  Kristallen  anschiesst.  Eventuell  kann  man  ihn  aus  der  alkoholischen  Lsg.  mit 
dem  halben  Vol.  Ae.  fällen  uud  dann  aus  wenig  W.  Umkristallisieren. 

Umständlicher  ist  es  den  Harn  mit  Blcizucker,  dann  mit  Bleiessig  zu  fällen,  mit  SHj 
vom  überschüssigen  Blei  zu  befreien  und  nun  das  Filtrat  einzudampfen  und  mit  A.  auszu- 
ziehen. Die  Lsg.  wird  zur  Trockne  eingedampft  und  wieder  mit  abs.  A.  h.  ausgezogen.  Aus 
dieser  Lsg.  kristallisiert  nun  reiner  Harnstoff. 

D.  Versetzt  nnm   eine  ae.   Lsg.   von  Cyanamid  CN .  NHg  mit  wenig 
Salpetersäure,    so     fällt    salpetersam-er    Harnstoff    aus.  Diphenylkarbonat 
yO  .  CeH, 

CO  wird   auf   lüO  °   erhitzt  und  mit  einem  Strom  trockenen  Am- 

\0  .  CeH^ 

moniaks  behandelt.  Die  erhaltene  Schmelze  giesst  man  in  h.  W.,  hebt  nach 
dem  Erkalten  die  wss.  Lsg.  von  Phenol  ab,  verdunstet  sie  und  wäscht  den 
auskristallisierenden  Harnstoff  mit  A. 

Nachweis  und  Reaktionen. 

Um  Harnstoff  nachzuweisen  wird  Harn,  resp.  ein  Organaugzug  mit  Blei- 
zucker und  Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat  entbleit,  mit  A.  aufgenommen  und  mit 
dem  Rückstand  der  alkohol.  Lsg.  einige  der  folgenden  Proben  vorgenommen. 

Man  versucht  mit  kleinen  Mengen  auf  dem  Objektträger  salpetersauren  und 
Oxalsäuren  Harnstoff  darzustellen. 

Furfurolprobe.  Harnstoff  gibt  in  kleinsten  Mengen  in  einem  Porzellan- 
schälchen  mit  einem  Tropfen  konz.  Furfm'ollsg.  zusammengebracht  und  einem 
Tropfen  konz.  Salzsäure  versetzt,  eine  Farbenreaktion,  die  durch  Gelb,  Grün, 
Blau,  Violett  durchläuft  und  nach  einigen  Minuten  in  Purpurviolett  übergeht*). 
Man  setzt  am  besten  zu  2  ccm  einer  konz,  FurfuroUsg.  4 — 6  Tropfen  konz. 
Salzsäure.  Die  Lsg.  darf  sich  nicht  rot  färben.  Auf  Zusatz  von  kristallisiertem 
Harnstoff  tritt  tiefviolette  Färbung  ein.    Dieselbe  Probe  gibt  Allantoin. 

Biuretprobe.  Man  schmilzt  eine  kleine  Probe  im  Reagenzglas,  löst  die 
Schmelze  in  W.  und  stellt  die  Biixretreaktion  mit  Kali  und  Kupfervitriol  an. 

Cyanursäureproben.  Man  schmilzt  eine  weitere  kleine  Probe  und  prüft  auf 
Cyanursäure,  welche  sich  neben  dem  Biuret  gebildet  hat,  indem  man  die  Schmelze 
unter  Zusatz  von  2  Tropfen  Ammoniak  in  einigen  Tropfen  W.  löst,  einen  Tropfen 
Chlorbaryum  zufügt  und  stark  schüttelt  bis  ein  kristallinischer  weisser  Nd.  ent- 
steht.   (Cyanursaures  Barym).    Man  löst  ferner  eine  neue  Schmelze  des  Harn- 


1)  Hugo  Schiflf,  Gazetta  chim.  italian.  VH.  Faso.  IV.  p.  119.    BB.  10.  773. 
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Stoffs  in  W.  und  setzt  einen  Tropfen  verd.  Kupfensulfallsj?.  zu,  hierauf  vor- 
sichtig Ainmoniiik.  Es  entsteht,  wenn  kein  Amnion iaküberschuss  vorhanden, 
ein  aniethystl'arbuncr  Nd,  von  cyanursaureni  Kupferamnioniuin. 

Man  setzt  zu  einigen  Kristallen  Harnstoff  eine  Bronilsg.  in  Chlf.  zu. 
Harnstoff  löst  sich  nicht  in  Chlf.  aber  die  Kristalle  verschwinden  unter  Gas- 
en twickelung. 

Eine  wss.  Lsg.  von  Harnstoff  gibt  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd 
eine  Fällung,  die  sich  in  wenig  Kochsalz  löst  und  sich  durch  Zusatz  von  mehr 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd  wieder  bildet, 

Lüdys  Reaktion  1).  Die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  Avird  zum  Sirup 
eingedampft,  letzterer  mit  A.  extrahiert  und  der  alkoholische  Extrakt  mit  einer 
alkoholischen  Lsg.  von  o-Nitrobenzaldehyd 

j^^|COH 

\/ 

versetzt,  zur  Trockne  abgedampft,  mit  A.  Übergossen  und  mehrmals  mit  diesem 
extrahiert,  bis  alle  in  A.  1.  Stoffe  wieder  entfernt  sind  und  der  A.  mit  Phenyl- 
hydrazinlsg.  keine  Farbenreaktion  mehr  zeigt.  War  Harnstoff  vorhanden  so 
hinterbleibt  Nitrobenzylidendiureid  NOg  .  CgH^  .  CH(NH  .  CO  .  NH2)2  als  weiss- 
licher  pulveriger  Körper.  Dieser  Rückstand  wird  mit  wenigen  Tropfen  salzsaurer 
Phenylhydrazinlsg.  übergössen,  einige  Tropfen  verd.  Schwefelsäure  zugesetzt 
und  zum  Sieden  erhitzt.  War  Harnstoff,  resp.  Nitrobenzylidendiureid,  vorhanden, 
so  wird  sich  die  Flüssigkeit  sogleich  röten,  infolge  B.  von  Phenylhydrazon  des 
o-Nitrobenzaldehyds. 

Für  sehr  geringe  Mengen  Harnstoff  empfiehlt  Thierfelder  folgendes  Ver- 
fahren. Die,  wenn  notwendig,  bei  gelinder  Wärme  eingeengte  Flüssigkeit  oder 
das  Blut  werden  mit  dem  vierfachen  Vol.  A.  gemischt,  nach  einem  Tage  filtriert 
und  mit  A.  der  Nd.  nach  gewaschen,  die  alkoholische  Lsg.  bei  niederer  Tempe- 
ratur eingeengt,  nach  dem  Erkalten  mit  Essigsäure  stark  angesäuert  und  mit  Chlf. 
ausgeschüttelt.  Hierauf  wird  aus  der  alkoholisch-wss.  Lsg.  der  restliche  A.  ver- 
jagt, mit  verd.  Schwefelsäure  stark  angesäuert  und  mit  Phosphor wolfram säure 
gänzlich  ausgefällt.  Man  filtriert,  wäscht  den  Nd.  mit  säurehaltigem  W.,  über- 
sättigt die  Filtrate  mit  Baryt,  filtriert,  leitet  Kohlensäure  ein,  filtriert,  engt  wieder 
ein  und  fällt  nun  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  man  sättigt  die  frei- 
werdende Salpetersäure  mit  Barytwasser  und  hält  die  Flüssigkeit  bis  zum  Ende 
immer  sauer.  Schliesslich  neutralisiert  man  genau  mit  Barytwasser,  filtriert  die 
Harnstoffquecksilberverbindung  ab  und  zerlegt  diese  mit  Schwefelwasserstoff, 
filtriert  wieder,  verjagt  den  Schwefelwasserstoff  und  bringt  unter  Zusatz  von 
Baryumkarbonat  zur  Trockne.    Den  Rückstand  extrahiert  man  mit  abs.  A.,  setzt 


1)  M.  f.  C.  10.  295. 

^)  Handbuch  Hoppe-Seyler-Thierfelder,  7.  Aufl. 
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das  gleiche  Vol.  Essigäther  zu,  filtriert  und  lässt  verdunsten,  wobei  reiner  Harn- 
stoff auskristallisiert. 

Quantitative  Harnstoflfbest.  nmfh  Mörncr-Sjöquist ')  und  nach  den  Modilikationcn  nach 
Salaskin  und  Zaleski ')  und  Braunstein •'')  und  Foliu  ').  5  com  Jlain  werden  in  einer  Flasciie  mit 
en^eui  Hals  und  oingescldifteucni  Stöpsel  mit  5  ccni  einer  Barytmischung  verset/.t,  welche  aus 
einer  gesättigten  Chlorbaryunilsg.  besteht,  die  mit  5»/o  Barylhydrat  vorsetzt  ist.  Zu  der  Mischung 
von  Harn  und  Baryt  setzt  man  100  com  A.-Ae.  (2  Teile  A.,  1  Teil  Ae.)  und  verschliesst  die 
Flasche.  Nach  24  Stunden  wird  die  Flüssigkeit  filtriert  und  der  Nd.  auf  dem  Filter  mit 
noch  etwa  50  ccm  A.-Ae.  nachgewaschen  und  der  A.-Ae.  bei  höchstens  55"  verdampft.  Nun 
setzt  man  ein  wenig  W.  und  eine  Messerspitze  (0,2—0,3  g)  gebrannter  Magnesia  zu  und  dampft 
weiter  ein,  solange  noch  die  Dämpfe  alkalische  Eeaktion  zeigen,  um  das  Ammoniak  zu  ent- 
fernen.   Nun  kann  man  folgendermassen  vorgehen : 

1.  Der  Kolbenrückstand  wird  mit  10  ccm  konz.  Schwefelsäure,  einem  halben  Gramm 
Kupfersulfat  und  3  g  Kaliumsulfat  versetzt  und  sonst  wie  beim  Kjeldahlverfahren  der  Stick- 
stoffbestimmung unterworfen. 

2.  Nach  Braunstein.  Die  auf  10—15  ccm  eingeengte  Flüssigkeit  wird  in  einem  kleinen 
Erlenmeyerkolben  mit  10  g  krist.  Phosphorsäure  versetzt  und  in  einem  Luftb.adc  4.^2  St.  lang  auf 
140  —145  0,  nicht  aber  über  150"  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten  wird  der  Rückstand  in  W. 
gelöst  nnd  die  Lsg.  quantitativ  in  einen  Kjeldahlschen  Destillationskolben  übergeführt,  mit 
Kalilauge  alkalisch  gemacht  und  das  Ammoniak  in  die  titrierte  Schwefelsäure  destilliert.  Es 
genügen  60—70  ccm  einer  28°/oigen  Kalilauge.  Bei  diesem  Verfahren  wird  event.  vorhandene 
Hippursäure  nicht  mit  zersetzt. 

3.  Nach  Folin.  Der  Kolben rückstand  wird  mit  2  ccm  Salzsäure  von  25  "/o  versetzt 
und  auf  dem  Wasserbade  eingetrocknet.  Dann  setzt  man  20  g  krist.  Magnesiumchlorid  und 
2  ccm  konz.  Salzsäure  zu  und  erhitzt  unter  Benützung  eines  kurzen  Eückflussrohres  eine 
Stunde  lang  unter  Zusatz  von  ein  wenig  Paraffin.  Nach  dem  Kochen  über  freier  Flamme 
wird  die  noch  h.  Flüssigkeit  in  einen  Destillationskolben  hinein  gespült,  stickstofffreie  Natron- 
lauge zugesetzt  und  das  Ammoniak  in  vorgelegte  titrierte  S.  überdestilliert;  für  das  prä- 
formierte Ammoniak  des  Harns,  sowie  für  den  Ammoniakgehalt  des  angewandten  Magnesium- 
ehlorids  müssen  die  Korrekturen  ermittelt  werden.  Jeder  im  Destillate  gefundene  ccm  N/io 
Ammoniak  entspricht  3  mg  oder  0,1  °/o  Hainstoff. 

Methode  von  Schöndorf  zur  Best,  von  Harnstoff  im  Blut  und  anderen  tierischen  Flüssig- 
keiten sowie  in  Geweben'^).  Diese  Methode  ist  eine  Modifikation  der  Methode  von  Pflüger- 
Bleibtreu 50  ccm  Harn  oder  wss.  Organextrakt  werden  in  einen  verschliessbaren  Mess- 
zylinder von  200  ccm  mit  soviel  einer  Phosphorwolframsäure  versetzt,  die  aus  9  Teilen  10  "/o- 
iger  Phosphorwolframsäure  und  einem  Teil  25'','oiger  Salzsäure  besteht,  als  zur  völligen  Aus- 
fällung notwendig  ist.  Zu  diesem  Zwecke  ermittelt  mau  in  einer  Vorprobe  durch  Zusatz  aus 
der  Bürette  die  notwendige  Menge  Phosphorwolframsäure  und  nimmt  als  Endpunkt  den  Moment 
an,  wenn  1  ccm  des  klaren  Filtrates  auf  Zusatz  eines  Tropfen  Phosphorwolframsäure  sich 
nach  zwei  Minuten  nicht  trübt.  Man  füllt  nun  auf  200  ccm  mit  2V2''/oiger  Salzsäure  auf, 
schüttelt  gut  um  und  filtriert  nach  24  St.  ganz  klar  durch  schwedisches  Filtrierpapier.  Das 
Filtrat  wird  mit  Kalkhydratpulver  bis  zur  alkalischeu  Reaktion  versetzt  und  nach  Verschwinden 
der  blauen  Farbe  20  ccm  entsprechend  5  ccm  Harn  in  einem  Erienmeyerkolben  abgemessen. 
Man  setzt  nun  10  g  krist.  Phosphorsäure  zu,  und  erhitzt  in  einem  Trockenschrank  St. 
auf  150".  Hierauf  giesst  man  das  Reaktionsprodukt  uach  dem  Erkalten  in  w.  W.  und  bringt 
es  quantitativ  in  einen  Destillationskolben,  aus -dem  man  unter  Zusatz  von  N-freier  Natron- 
lauge, wie  bei  der  Kjeldahl-Best.  das  gebildete  Ammoniak  in  vorgelegte  S.  überdestilliert. 
Durch  Multiplikation  des  Stickstoffwertes  mit  2,143  erhält  man  die  Harnstoffmenge,  welche 
in  5  ccm  Harn  oder  des  Organextraktes  enthalten  ist. 

Ist  der  Harn  schwerer  als  1,017,  so  verdünnt  man  ihn  entsprechend  mit  einer  ge- 
messenen Menge  W. 

Methode  von  Knopp-Hüfner  nach  Neubauer- Vogel  (Huppert) ').  Diese  Methode  be- 
ruht auf  der  Zersetzung  von  Harnstoff  durch  Bromlauge  in  Stickstofl',  W.  und  Kohlensäure, 
wobei  der  Stickstoff  volumetrisch  bestimmt  wird.  Die  Methode  hat  den  Nachteil,  dass  auch 
andere  Harnbestandteile  z.  B.  Ammoniak  von  der  Bromlauge  mit  zersetzt  werden.  In  einem 
Knopp-Hüfnerschen  Apparat  wird  die  Zersetzung  des  Harnstoffes  vorgenommen:  in  den  untersten, 
durch  einen  Hahn  absperrbaren  Teil  des  Apparates  gibt  man  den  Harn,  den  man,  wenn  er 

1)  Skandinavisch.  Arch.  f.  Physiol.  2.  438.    a)  HS.  28.  73.    »)  HS.  31.  381. 
i)  HS.  32.  36  u.  37.    &)  Pflügers  Arch.  62.  1.    <"')  Pflügers  Arch.  44.  78. 
7)  X.  Aufl.  i».  304. 
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sehr  konzontricrl.  ist,  vorher  «jntsprfclieinl  vcrdiinnt.  Den  Inhalt  des  unlerBten  Teiles  des  Appa- 
rates einschli.ssli<.li  dor  llarnbohrung  eni.ilt.dl  mau  durch  Kalihrieruug.  Nun  fülU  .nau  den 
uuterstcu  Tfil  mit  der  zu  untersuchenden  Fliissigiteit  bis  über  den  Ilabu,  scliliesst  diesen  und 
wäscht  mit  destilliertem  W.  den  oberen  Teil  des  Apparates  gründlich  aus.  Hierauf  setzt  mau 
in  den  oberen  Teil  des  Apparates  Bromlauge  u.  zw.  ungefähr  50  ccm  einer  40°  o  igen  Lauge 
und  cein  Rrom  Das  ganze  iiljrigc  Uefäss  und  Hassin  des  Apparates  füllt  man  mit  schon 
Kcbrauchtcr  Hromlaugc  oder  mit  frischer  Natronlauge,  füllt  auch  das  Kudiometerrohr  mit 
Lauge  und  stülpt  das  Eudiometerrohr  über  die  OHuung  des  Apparates  und  fixiert  es.  Nun 
öflnet  man  vorsichtig  den  Hahn  des  Apparates,  so  dass  die  schwere  Broinlauge  laugsam  in  den 
untersten  Teil  des  Apparates,  in  dem  sich  die  harnstüffhaltige  Flüssigkeit  behndet,  fliesst  und 
ötluet  schliesslich  den  Hahn  ganz.  Der  sich  entwickelnde  Stickstoff'  sammelt  sich  im  Eudio- 
meterrohr, nach  einer  halben  Stunde  nimmt  man  das  Eudiometerrohr  vom  Apparate  vor- 
sichtig ab'  ohne  dass  Luft  eindringt,  indem  man  rasch  einen  mit  W,  gefüllten  GlaslöflTel  unter- 
schiebt, gibt  das  Eohr  in  einen  grossen  Stutzen  mit  destilliertem  W.  und  bestimmt  nach 
einer  Stunde  Druck  und  Temperatur  in  dem  Räume.  Das  Gewicht  des  Harnstoff'es  wird  nach 
folgender  Formel  berechnet,  da  die  Bromlauge  bei  0"  und  760  mm  b  nicht  372  ccm,  sondern 
nur  354,33  ccm  N  aus  einem  Gramm  Harnstoff'  entwickelt. 

_  lOOv(b-b')   

P  ~  760  .  354^3  .  a  (1  -{-  0,C03665  .  t)" 
p  ist  das  Gewicht  des  Harnstoff'es  in  100  ccm  Harn,  a  die  zur  Best,  verwendete  Quan- 
tität Harn,  b  der  Barometerstand,  b'  die  Tension  des  Wasserdampfes,  t  Temperatur,  v  das 
Volumen  des  Gases  in  ccm  ausgedrückt. 

Baumstarks  Harnbestandteil  ^)'^)  CgHgNgO. 
V.   Im  normalen  Menschen-  und  Hundebarn. 

D.  Zum  Sirup  eingeengter  Harn  wird  mit  viel  abs.  A.  extrahiert,  dieser 
abdestilliert,  der  Rückstand  mit  Salzsäure  angesäuert,  mit  Ae.  extrahiert,  die  salz- 
saure Lsg.  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  Bleiessig  gefällt.  Das  Filtrat  wird 
nun  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  eingeengt  und  zur  Ki'istallisation  gestellt. 

E.  Kristallisiertaus  h.  W.  in  hippursäureähnlichen  Säulen,  F.  über  250°, 
beim  Erhitzen  tritt  Geruch  nach  Äthylamin  auf.  Ziemlich  1.  in  h.,  schwer  in 
k.  W.  und  Weingeist,  uul.  in  abs.  A.  und  Ae.  Mit  SS.  entstehen  11.  Salze,  mit 
Basen  gibt  die  Substanz  keine  Verbindungen,  die  Lsgg.  werden  durch  salpeter- 
saures Quecksilberoxyd  gefällt.  Mit  salpetriger  S.  entsteht  Fleischmilchsäure. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entsteht  Ammoniak  und  Äthylamin.  Formel 
nach  Baumstark  NHg  .  CO  .  CgH^  .  NHg. 

Höherer  homologer  Harnstoff  C^HjoN^O. 
V.  Im  Harn  eines  Alkoholikers^). 

D.  Zum  Sirup  verdampfter  Harn  wird  mit  A.  extrahiert,  das  Filtrat 
eingedampft,  der  Rückstand  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Ae.  extrahiert. 
Die  zurückbleibende  Flüssigkeit  wird  mit  Ammoniak  neutralisiert  und  mit  Blei- 
azetat gefällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  dann  eingeengt  und 
mit  A.  behandelt.    Man  entfärbt  mit  Tierkohle  und  lässt  kristallisieren. 

E.  Weisse  Kristalle,  F.  270°,  unl.  in  k.  W.,  1.  in  w.  W.,  unl.  in  abs.  A. 
Wird  von  unterchlorigsaurem  Natron  unter  N-Entwickelung  zersetzt.  Die  Sub- 
stanz ist  Baumstarks  Harnbestandteil  ähnlich. 


1)  BB.  6.  883.  1378.  2)  Liebigs  Ann.  173.  342. 
3)  Öchsner  de  Coniuck,  C.  r.  124.  200. 
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C3H4O4N2  O  X 11  lu rs äu  r e  CO 

\nH— CO  .  COOK 
V.  Iin  normalen  Harn»)  in  äusserst  geringen  Mengen.    0  . 02  g  in  der 
Tagesnienge. 

D.  Man  lässt  grosse  Mengen  Harn  dureh  gekörnte  Tierkohle  tröpfeln, 
wäscht  diese  dann  mit  dest.  W.  chlor-  und  phosphorsäurefrei,  trocknet  sie  und 
kocht  mit  A.  aus,  destilliert  den  A.  ab,  nimmt  den  restierenden  Sirup  mit 
W.  auf  und  lässt  kristallisieren,  nachdem  man  wieder  zum  Sirup  verdunstet. 
Es  kristallisiert  oxalursaures  Ammoniak. 

E.  Seidenglänzende  Nadeln,  sehr  schwerl.  in  W.,  aus  der  h.  Lsg.  fällt  sal- 
petersaures Silber  einen  sich  in  seidenglänzenden  Nadeln  ausscheidenden  Nd. 
von  oxalursaurem  Silber,  1.  in  h.  W.  oder  Ammoniak.  Mit  verd.  Salpetersäui-e 
lässt  sich  aus  den  oxalursauren  Salzen  die  Oxalursäure  feinpulverig  kristallinisch 
fällen.  Das  Kalzium-  und  Zinksalz  bilden  charakteristische  mikr.  Kristalle. 
Wird  oxalursaures  Ammoniak  mit  Chlorkalzium  und  Ammoniak  erwärmt,  so 
scheidet  sich  schon  vor  dem  Kochen  oxalsaurer  Kalk  in  mikroskopischen  Okta- 
edern ab. 

Oxalursäure  ist  ein  in  k.  W.  ssl.  Kristallpulver,  welcheä  bei  längerem 
Kochen  mit  W.  in  Oxalsäure  und  Harnstoff  zerfällt. 

.N(CH3) .  CHg 

CÄOoNa  Methylhydantoin  C0< 
*  '  '  '  ^  \NH  —  CO 

V.  Im  Fleisch''')  bei  Fäulnis.  Es  soll  als  intermediäres  Produkt  der  Um- 
wandlung des  Kreatins  und  Kreatinins  im  Harnstoff  und  Sarkosin  auftreten. 
Entsteht  beim  Kochen  von  Kroatin  mit  Baryt,  beim  Schmelzen  von  Sarkosin 
mit  Harnstoff. 

E.  Prismen,  11.  in  W.  und  A.,  F.  156",  sublimierbar.  Löst  HgO  und  AggO. 
Die  Lsgg.  reagieren  alkalisch.   Ag.  Q^^i^^O^.   Dünne,  in  W.  schwerl  Blätter. 

NH.CH.NH.CO.NH2 

C.HrOoN.  Allantoin.   Glyoxyldiureid.  CO^' 

*  ^  ^  *  \nh.co 

V.  Im  Hundeharn  3),  in  der  Allantoisflüssigkeit,  im  Harne  des  Kalbes, 
im  Kindswasser  und  im  Harne  neugeborener  Menschen,  im  Kaninchenharn,  nach 
Impfung  mit  geschwächtem  Wutvirus im  Hundeharn  nach  Diamidvergiftung^) 
nach  Harn  Säureeinnahme  6),  nach  Fütterung  mit  Kalbsthymus  und  Plypoxanthin 
im  normalen  Menschenharne  in   sehr  kleinen  Mengen,   reichlicher  im  Harne 

1)  Schunck,  Neubauer,  Z.  f.  anal.  Cli.  7.  225. 

2)  Guareschi  und  Messe,  Journ.  f.  prakt.  Cli.  27.  42.')  u.  28.  504. 

3)  Frerichs,  Städeler,  E.  Salkowski,  BB.  11.  500. 

4)  Colasanli,  Molesehott's  Unters,  z.  Naturl.  15.  189. 

5)  Borissow,  HS.  19.  499.    6)  Salkowski,  UB.  {).  721. 

V)  Minkowski,  AcPP.  41.  393.  405;  R.  Colin,  IIS.  25.  507. 
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Harnstoff  und  Dorivate. 


Schwangerer,  bei  Lebercin-hose,  in  der  Ascitesflüssigkeit,  im  Inhalt  einer 
Ovarialcyste. 

Synthese.  Grimaux  erhielt  AUantoin  durch  längeres  Erhitzen  von  Gly- 
oxylsilure  mit  Harnstoff  auf  100°^).  Simon  und  Chavanne^)  kondensieren 
Harnstoff  mit  Glyoxylsäureaethylester  mittelst  Salzsäure  zu  AUantoinsäureaethyl- 
ester  (NHg  .  CO  .  NH)2  .  CH  .  COO  .  CgH^  welcher  unt«r  dem  Einfluss  von 
Ammoniak  oder  Kalilauge  in  AUantoin  NHg  .  CO  .  NH  .  CH  .  CO  .  NH  .  CO  .  NH 
übergeht.  ' 

D.  Entsteht  durch  Oxydation  von  3  Mol.  Harnsäure  mit  1  Mol.  Perman- 
ganat  in  der  Kälte.  Ebenso  kann  man  mit  Bleisuperoxyd  Harnsäure  zu  AUan- 
toin oxydieren. 

D.  Aus  dem  Harne  ^j.  Der  Harn  wird  mit  Quecksilberoxydulnitrat  (mög- 
lichst wenig  saure,  etwas  metallisches  Hg  enthaltende  Lsg.)  ausgefällt,  der  Nd. 
filtriert  und  gewaschen,  mit  Schwefelwasserstoff  das  Filtrat  zerlegt,  filtriert,  aus 
dem  Filtrate  der  Scliwefelwasserstoff  verjagt  und  mit  Magnesia  und  Silbernitrat, 
ausgefällt.  Der  abfiltrierte  und  gewaschene  Nd.  wird  mit  Schwefelwasserstoff 
zerlegt  (in  der  Wärme).  Man  filtriert,  dampft  das  Filtrat  zui-  Trockne  ein,  nimmt 
mit  h.  W.  auf  und  fällt  die  erkaltete  Lsg.  mit  Quecksilberoxydnitrat.  Den  ausge- 
waschenen Nd.  zerlegt  man  mit  Schwefelwasserstoff.  Aus  dem  eingeengten 
Filtrat  kristallisiert  AUantoin. 

E.  Glänzende,  durchsichtige,  kleine  Prismen.  Ziemlich  schwerl.  in  W., 
11.  in  kochendem  W.  und  in  Natronlauge,  fast  gar  nicht  in  A.,  neutral  reagierend. 
Bräunt  sich  beim  Erhitzen  oberhalb  220"  und  schmilzt  unter  Zersetzung  und 
Gasentwickelung  bei  23 1  Die  salzsaure  Lsg,  wird  durch  Phosphorwolfram- 
säure nicht  gefällt.  Gibt  keine  Verbindungen  mit  SS. ,  hingegen  aber  mit 
Metallen.  Wird  durch  ammoniakalische  Silberlsg.  gefällt,  die  Fällung  löst 
sich  aber  in  Ammoniak  wieder  auf.  Das  gefällte  Allan toinsilberoxyd  besteht 
aus  Flocken,  die  sich  alsbald  in  Körner  verwandeln.  Beim  Trocknen  bei  100° 
tritt  leicht  Reduktion  ein.  Das  gut  ausgewaschene  und  im  Vakuum  getrocknete 
Allantoinsilber  liefert  beim  Glühen  40,71  •'/o  Ag. 

Gibt  bei  trockener  Destillation  Cyanammonium.  Durch  Erhitzen  mit  W. 
auf  110 — 140°  entsteht  Harnstoff  und  Allantursäure  CgH^NgOg,  beim  Erhitzen 
mit  Alkalien    entsteht  dieselbe  Spaltung   aber  die  Allantursäure   zerlegt  sich 

COH 

weiter  zu  Glyoxylsäure  und  Harnstoff.    Beim  Kochen  mit  Barytwasser 

COOM 

enthält  man  CO^,  NHg,  Oxalsäure  und  Hydantoin. 

Reaktion:  Versetzt  man  eine  wss.  Allantoiulsg.  mit  einer  konz.  wss.  Fur- 
furollsg.,  der  vorher  einige  Tropfen  konz.  Salzsäure  hinzugefügt  wurden,  so  ent- 
steht violette  Färbung*).  Dieselbe  Reaktion  zeigt  Harnstoff.  Wird  von  Queck- 
silberoxydnitrat noch  in  sehr  verd.  Lsg.  gefällt,  nicht  aber  von  Sublimat. 


1)  C.  r.  83.  G2.    2)  C.  r.  143.  51.    3)  Loewy,  AePP.  44.  19.    i)  Schiff,  BB.  10.  774. 


IX.  Aminofettsäuren. 

NH3.COOH  Aminoameisensiiure.  S.  Karbaminsiiure.  p.  101. 
NHg  .  CHg  .  COOH  Aminoessigsäure.  S.  GlykokoU  unter  Eiweissspaltungs- 
protlukte. 

CH3  .  CH(NH2) .  COOH  Aminopropionsäure  (Alaiiin).  S.  Alanin  unter 
Eiwei.^sspaltungsprodukte. 

CH3  .  CH2  .  CHo  .  CH(NH2) .  COOH  Aminovaleri  an  säure,  ebenso  Aminoiso- 
valeriansäure.    S.  unter  Eiweissspaltuugsprodukte. 

(CH3)2  .  CH  .  CHg  .  CH(NH2) .  COOH  a-Aminoisobutylessig.säure.  S.  Leu- 
zin  unter  Ei  Weissspaltungsprodukte. 

CH  .  CH(NH2) .  COOH  Isoleuzin.   S.  Leuzin  unter  Eiweissspal- 

CH3/ 
tungsprodukte. 

Leuzinimid.    0,^2^22^202  ^-  Leuzin  unter  Eiweissspaltungsprodukten. 

A  m  i  n  0  8  u  1  f  0  s  ä  u  r  e  n. 
NH2  .  CH2  .  CHg  .  SOg  .  OH  Taurin.   S.  bei  Cystin  unter  Eiweissspaltungs- 
produkten und  bei  Taurocholsäure  unter  Galleusäuren. 

A  m  i  n  0  X  y  f  e  1 1  s  ä  u  r  e  n . 
Serin.    a-Amino-/J-oxypropionsäure.     S.  unter  Eiweissspaltungsprodukten. 

M  0  n  a  m  i  n  0  d  i  k  a  r  b  0  n  s  ä  u  r  e  n. 
COOH  .  CH(NH2) .  CH2  .  COOH  Asparagin säure.     S.  unter  Eiweissspal- 
tungsjjrodukten. 

COOH .  CH(NH2) .  CH^ .  CHg  .  COOH  Glutaminsäure. 

Mon  am  inooxydikarbon  säuren. 
Aminooxybernsteinsäuren.    S.  unter  Eiweissspaltungsprodukten. 

Dia  minomonokar  bonsäuren. 
CH2(NH2).(CH2)3.CH(NH2).COOH  Lysin-Diaminokapronsäure.  S.  unter 
Eiweissspaltungsprodukten. 

Diaminovaleriansäure  (Ornithin)  CHg .  (NH2) .  CHg  .  CH2  .  CHlNHg) .  COOH. 
S.  unter  Eiweissspaltungsprodukten. 

O  X  y  d  i  a  m  i  n  0  d  i  k  a  r  b  0  n  s  ä  u  r  e  n. 
Oxydiaminosebazinsäure  CioHgoNgOr,.   S.  unter  Eiweissspaltungsprodukten. 
Dioxydiaminokorksäure.  „      „  n 

Diaminotrio.xydodekansäure.  „      „  „ 


X.  Pyrimidinderivate. 


Die  Substanzen  dieser  Gruppe  leiten  sich  vom  Pyriinidinkern  ab,  welcher 
ein  sechsgliederiger  Kohlenstoff-Stickstoff  ring  mit  2  Stickstoffatomen  in  Meta- 
stellung  ist,  also  ein  Metadiazin. 


1. 

N  — 

CH 

6. 

2. 

II 

HC 

II 

CH 

•5. 

3. 

N  = 

CH 

4. 

Sie  sind  entweder  als  Zwischenstufen  beim  Aufbau  der  Substanzen  der 
Puringruppe  oder  als  Abbauprodukte  der  Purinkörper  anzusehen.  Die  Sub- 
stanzen dieser  Gruppe  sind  nur  als  Spaltungsprodukte  der  Nukleinsäuren  be- 
kannt, an  deren  Bau  sie  sich  ebenso  beteihgen,  wie  die  Purinkörper. 

Pyrimidin  selbst,  die  Grundsubstanz,'  ist  eine  narkotisch  riechende,  lang- 
faserige Kristallmasse,  F.  22",  die  in  W.  1. 

Die  Oxyderivate  des  Pyrimidins  geben  Verbindungen  mit  starken  SS.,  zeigen 
ferner  Phenolcharakter,  da  sie  sich  leicht  in  Alkalien  lösen.  Von  konz.  Mineral- 
säuren werden  sie  schwer  angegriffen.  Mittelst  Phosphorpentachlorid  kann  der 
Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt  werden,  die  gechlorte  Base  lässt  sich  wieder  durch 
Behandlung  mit  Lauge  in  die  Oxybase  überführen,  durch  Behandlung  mit  Am- 
moniak entstehen  Aminopyrimidine. 

Die  Silberfällungen  der  Pyrimidinderivate  lösen  sich  im  Ammoniaküber- 
schuss  leicht  auf,  die  der  Purinderivate  nicht,  es  beruht  dies  wahrscheinhch  auf 

HC— NH 

der  Gegenwart  de.s  Imidazoh-ings        II       \CH  im  Purin,  da  die  Imidazol- 

HC— n/ 

körper  selbst  mit  annnoniakalischer  Silberlsg.  flockige  Ndd.  geben.  Auch  einzelne 
Imidazolderivate  geben  in  Ammoniak  1.  Silberverbindungen  z.  B.  Imidazol- 
propionsäure. 

C4H5ON3  Cytosin  2.0xy-6.  Am i  n  opyrim idi n. 

N  =  C  .  NHa 

I  I 
CO  CH 

I  II 
NH— CH 


Pyrimidinderivate. 
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Entdeckt  von  Ko.ssel  in  der  Milziiukleiiisäurc  (früliere  Formol  CgiHg^ 
N,A)')- 

V.  In  der  Tritikonukleinsäure^).  Kommt  auch  im  Hefenuklem  vor.  Ziem- 
lich konstivnter  Bestandteil  der  Nukleinsiiui-en. 

D.  '').  Orgune  werden  mit  dor  2'/.ifuch(<n  Menge  SS^oiger  Sfbwofolsiluro  12  St.  gekocht, 
die  Sfliwofelsiiure  entfernt,  mit  Baryt  alkaliscli  gemaclit  und  das  Ammoniak  vertrieben,  mit 
Scliwefelsäure  angesäuert  und  eingedampft,  bei  Gegenwart  von  3 — 4''/o  Sclnvofclsänie  mit 
Quecksilbersulfiit  gefällt  und  nun  lässt  man  mehrere  Tage  absitzen.  Im  Nd.  sind  Nuklein- 
hasen,  ITistidin  und  Cytosin.  Man  zerlegt  den  Nd.  mit  SIL,,  fällt  mit  Phosphorwolframsäure, 
zerlegt  die  Fällung  mit  Baryt,  entfernt  letzteres  mit  CO2  und  nimmt  siedend  h.  mit  W.  auf. 
Hierauf  säuert  mau  mit  Salpetfisäuru  an  und  fällt  mit  sidpclcrsimrüm  Sill)er,  filtriert  von  den 
Nukleinbasen  und  neutralisiert  mit  Baryt.  Dieser  Sil))er-Nd.  wird  mit  Salzsäure  zerlegt,  man 
dumjjft  zur  Trockne  ab,  nimmt  mit  W.  auf  und  füllt  mit  Pliitinchlorid.  (Trennung  vom 
Ilistidin,  welches  ein  11.  Doppelsalz  gibt.)  Oder  man  macht  die  Lsg.  der  Chloride  mit  Am- 
moniak alkalisch.    Cytosin  kristallisiert  heraus. 

Synthese  5).  C=CC1 

II.. 

2-Äthylinerkapto-6-Chlorpyrimidin  C2H5S— C    CH  aus  2-Athylmerkapto- 

II  II 
N— CH 

6-oxypyriiiiidin  mit  PCI5,  gibt  mit  alkoholischem  Ammoniak  die  entsprechende 
Aminoverbindung,  die  beim  Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  Cytosin  gibt. 

E,  Fai-blose,  durchscheinende  Platten  aus  W.  mit  sehr  unebenen  Flächen, 
F.  unter  Zers.  320—325  0.  Schwerl.  in  W.,  kristallisiert  mit  1  Mol.  H2O;  die 
Salze  mit  HCl  und  HßO^  sind  leichter  1.,  mit  Pikrinsäure  schwerl.  ebenso 
die  mit  PtCl^  und  AuClg.  Platinsalz  2  (C4N3ON3) .  2HC1 .  PtCl/).  Pikrat, 
F.  300—305  0 

Cytosin  gibt  ein  schwerl.  basisches  Cytosin sulfat.  Cytosin  lässt  sich 
durch  Nitrit  in  Uracil  überführen.  Es  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Bariumper- 
manganat  Oxalsäure  und  Biuret.    Gibt  die  Murexidreaktion. 

Reaktion.  Mischt  man  nicht  zu  verd.  Lsg.  von  Cytosin  mit  konz.  neu- 
traler AgNOg-Lsg.,  so  kristallisiert  in  schönen  Nadeln  eine  Doppelverbindung 
vom  Aussehen  des  Kreatininsilbernitrats  aus. 

Cytosin  gibt  beim  Erhitzen  mit  20Voiger  Schwefelsäure  Uracil  =  2.G- 
Dioxypyrimidin.    Thymin  entsteht  wahrscheinlich  aus  5-Methylcytosin. 

C3H4N2O2  Uracil.    2.  6.  Dioxypy  r  i  midiu  NH— CO 

I  I 
CO  CH 

I  II 
NH— CH. 

V.  Entsteht  bei  der  Pankreasautolyse  anscheinend  aus  Thymin,  während 
bei  Hydrolyse  der  Pankreasnukleinsäure  nur  Thymin  gefunden  wurde  (Ent- 
methylierung),  entsteht  auch  bei  der  Pankreashydrolyse  mit  S. 

I)  Dubois  Arch.  1894.  551.    2)  HB.  27.  2215. 

3)  Wheeler  rf.  Johnson,  Americ.  Chem.  J.  29.  505.    4)  Kossei  u.  Steudel,  HS.  38.  49. 
5)  Wheeler  u.  Johnson,  Americ.  Chem.  J.  29.  492. 
fi)  Kossei  u.  Steudel,  HS.  37.  177.   7)  HS.  37.  246. 

u 

Fränkel,  Physiologische  Chemie.  " 
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Pyriinitliiulerivtite. 


Synthese  1).  Nnlriunilormylessigester  und  das  Methyljodidndditionsprodukt 
von  Thioharnstoff  und  Lauge  geben  beim  Stehen  2-Methylmerkapfco-6-Oxypyri- 
midin  und  dieses  beim  Kochen  mit  konz.  Salzsäure  Uracil. 

Synthese  2).  Aus  Harnstoff  und  Akrylsäure  CHg  :  CH  .  COOH  durch  Er- 
hitzen auf  220"  entsteht  Hydrouracil.  Durch  Erhitzen  mit  Brom  in  Eg.  ent- 
steht daraus  Bromhydrouracil.  Aus  letzterem  erhillt  man  durch  Erwärmen  mit 
Pyridin  Uracil. 

D.  Aus  Thymusnukleinsäure,  Heringstestikeln ^)  durch  Erhitzen  mit  5 
bis  10  volumprozentiger  Schwefelsäure  auf  1 50  °  und  Aufarbeiten  wie  bei  der  Ar- 
ginindarstellung.    Ascoli  stellte  sie  aus  der  Hefenukleinsäure  dar*). 

E.  Rosettenförmig  angeordnete  Nadeln,  schwer!,  in  k.,  1.  in  h.  W.,  11.  in 
Ammoniak,  unl.  in  A.  und  Ae.  Es  sublimiert  nur  teilweise  unzersetzt.  Es  wird 
durch  Merkurinitrat,  nicht  aber  durch  Phosphorwolframsäm-e  gefällt.  Es  gibt 
die  Weideische  Reaktion.  Bräunt  sich,  rasch  erhitzt,  gegen  280".  F.  338". 
Gibt  kein  Pikrat,  aber  ein  amorphes  Silbersalz,  welches  durch  Kochen  n>it  Alkali 
nicht  zersetzbar  ist. 

CjHßNaOo  5.  Methyluracil,  5 -Methyl- 2 .  6  .Dioxypyrimidin,  Thymin, 

Nukleosin 

HN— CO 

I  I 

OC         C  .  CHg 

I  II 
HN— CH6) 

V.  Spaltungsprodukt  der  Salmonukleinsäure  (Schmiedeberg),  der  Thymus- 
nukleinsäure (Adenylsäure) ''),  der  Hefenukleinsäure,  Fischsperma,  der  Milz. 

D.  Aus  der  Adenylsäure  entsteht  zuerst  Paranukleinsäure,  dann  Thymin- 
säure,  welche  beim  Kochen  mit  30"/oiger  Schwefelsäure  Thymin  gibt. 

D.  Nach  Jones  ^).  Heringstestikel  werden  mit  sehr  verd.  S.  von  Protamin 
befreit,  mit  20"/oiger  Schwefelsäure  der  Rückstand  im  Autoklaven  bei  150" 
2  Stunden  erhitzt,  wobei  das  Adenin  völlig  zerstört  wird.  Das  Reaktionspro- 
dukt wird  mit  W.  verd.,  filtriert,  mit  Baryt  alkalisch  gemacht,  filtriert,  das 
Bariumsulfat  ausgekocht.  Die  Flüssigkeit  wird  nun  mit  Salpetersäure  angesäuert^ 
mit  Silbernitrat  versetzt,  von  einer  gefärbten  Fällung  abfiltriert  und  das  Filtrat 
tropfenweise  mit  Barytwasser  versetzt  bis  eine  schwache  Alkaleszenz  eintritt; 
der  so  entstandene  Nd.  enthält  das  Thymin,  Man  wäscht  durch  Dekantieren 
mit  k.  W.,  zersetzt  den  Silberniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft 
das  Filtrat  zur  Kristallisation  ein^). 

1)  Wheeler  u.  Merian,  Amoric.  Chem.  J.  29.  478. 

2)  E.  Fischer  u.  Boeder,  BB.  34.  3751.    3)  Kossei  u.  Steudel,  HS.  37.  245. 
4)  HS.  31.  161.    5)  Schmiedeberg,  AePP.  87.  100. 

C)  Steudel,  HS.  32.  291.    7)  Kossei  u.  Neumauu,  BB.  26.  2753. 

«)  HS.  25).  461.    !•)  Steudel,  HS.  BO.  539. 


Pyrimidinderivatc. 


115 


E.  Schiieeweisse  Kristalle,  bestehend  aus  dendritisch  gruppierten  kleinen 
Bliittchen  |  Kristallform]  i),  in  k.  W.  wenig,  in  h.  IL,  ebenso  in  h.  A.  Bei  raschem 
Erhitzen  schmilzt  das  ganz  reine  Präparat  bei  321"  unter  Gasentwickelung,  In 
h.  konz.  Kalilauge  gelöst,  scheidet  sich  beim  Einengen  Thyminkalium  C5H7N2O3K 
aus.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  ist  Thymin  sublimierbar.  Es  schmeckt  bitter, 
die  Lsg.  reagiert  neutral.  Durch  Quecksilbernitrat  und  ammoniakalische  Silberlsg. 
ist  es  fällbar.  Überschüssiges  Ammoniak  löst  den  Nd.  wieder  auf.  Es  wird 
durch  Phosphorwolframsäure  gefällt^). 

Gibt  mit  Brorawasser  Bromthymin  C5H7N203Br.  LI.  in  W.,  kristaUisiert 
in  Nadeln  oder  Prismen,  sublimierbar.  Wird  bei  130°  gelb  und  gibt  Brom- 
dämpfe ab,  sowie  es  auf  150—160°  erhitzt  wird  3). 

Mit  Phosphoroxychlorid  erhitztes  Thymin  gibt  Dichlorthymin  C5H4N2CI2. 
Dieses  ki-istallisiert  bei  starkem  Abkühlen  aus  A.  in  rosettenförmigen  Täfelchen. 
Fast  unl.  in  W.,  U.  in  A.  Ae.,  Bzl.,  Chlf.,  F.  25—26  0*). 

Thymin  gibt  nach  Nitrierung  und  Eeduktion  die  Weideische  Reaktion. 

Mit  Baryumpermaganat  oxydiert  entsteht  Harnstoff. 

Synthese  5):  Methyltrichlorpyrimidin  wird  mit  Natrium  und  Methylalkohol 
behandelt,  wobei  sich  Methyl-Dimethoxychlorpyrimidin  bildet,  welches  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure  reduziert  5-Methyl-2 . 4-dimethoxypyrimidin  liefert.  Raucht 
man  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  auf  dem  Wasserbade  ab,  so  entsteht  durch 
Entmethylierung  quantitativ  Thymin. 

Synthese:  Nach  Wheeler  und  Merlan  ^j.  2-Methylmerkapto-5-methyl-6- 
oxypyrimidin  C4H20N2(SCH3)(CH3)  entsteht  aus  dem  Methyljodidadditiönsprodukt 
des  Thiobarnstoffs,  wss.  Kalilauge  und  Natriumformylproprionsäureester.  Durch 
Kochen  mit  Salzsäure  wird  5-Methyluracil  (Thymin)  C4H302N2(CH3)  gebildet. 
F.  326". 

Synthetisch  wurde  es  zuerst  von  E,  Fischer  und  Röder')  aus  Harnstoff 
und  Methylakiylsäure,  wie  Uracil  (s.  d.)  erhalten. 

NH— CO 

I  I 

C4H2O4N3  AUoxan,  Mesoxalylharnstoff  CO  CO 

NH— CO 

V.  Liebig  fand  Alloxan  im  Schleime  bei  Darmkatarrhen  »).  Es  wird  erhalten 
bei  der  Oxydation  von  Harnsäure  oder  Xantbin. 

E.  Alloxan  kristallisiert  mit  einem  oder  4  Mol.  Kristallwasser.  Mit  einem 
Mol.  in  monoklinen  Prismen  aus  h.  Lsgg.,  mit  4  Mol.  beim  Abkühlen  h.  Lsgg. 
in  grossen  Kristallen  des  triklinen  Systems.  LI.  in  W.  Die  wss.  Lsg.  färbt 
die  Haut  purpurrot  und  verleiht  ihr  einen  unangenehmen  Geruch. 

1)  Gulewitsch,  HS.  27.  292.    2)  Kossei  u.  Neuniann,  Dubois  Arch.  1894,  194, 
3)  Jones,  HS,  29,  20,    4)  Steudel  u.  Kossei,  HS.  29.  303, 
B)  Gerngross  BB.  38.  3408.    6)  Americ.  Chem.  J.  29.  478. 
7)  BB,  34,  3751,    8)  Liebigs  Ann,  121.  81. 
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Alloxan  geht  bei  der  Reduktion  in  Alloxantin 

NH— CO  CO— NH 

II  II 
CO    C(OH).(OH)C  CO 

II  II 
NH— CO  CO— NH 

NH— CO 

I  I 

und  dann  m  Dialursiiure   CO     CH(OH)    über.    Beim  Kochen  mit  Alkalien 

I  I 
NH-CO 

COOH 

entsteht  Mesoxalsäure    C(0H)2   und  Harnstoff 

I 

COOH 

Reaktion.  Alloxan  gibt  mit  Eisenoxydulsalzen  eine  indigoblaue  Färbung. 
Es  verbindet  sich  direkt  mit  Natriumbisulfit.  Mit  Quecksilberuitratlsg.  erhält 
man  die  Verbindung  C^H^NgO^ .  HgO -)- 7  H/J  als  weisses  Pulver,  das  bei 
100"  noch  2  Mol.  Kristallwasser  enthält  und  sich  gelb  färbt.  Alloxan  gibt 
die  Murexidreaktion.  Eine  Alloxanlsg.  mit  überschüssigem  Barytw.  versetzt, 
gibt  einen  Nd.  von  alloxansaurem  Baryum. 

D.  aus  Harnsäure:  Harnsäure  wird  mit  dem  doppelten  Gewicht  rauchender 
Salzsäure  Übergossen,  mit  dem  2V2fachen  Gewicht  W.  verd.  und  Kaliumchlorat 
langsam  eingetragen  (etwa  der  vierte  Teil  des  Harnsäuregewichtes).  Nun  leitet 
man  Schwefelwasserstoff  ein,  wobei  sich  Schwefe]  und  Alloxantin  abscheidet.  Man 
kocht  das  Alloxantin  mit  h.  W.  aus,  aus  dem  es  kristallisiert.  Das  Alloxantin 
wird  mit  11/2  T.  W.  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  tropfenweise  konz.  Sal- 
petersäure zugesetzt,  bis  alles  Alloxantin  in  Lsg.  gegangen  ist.  Beim  Eindunsten 
der  Lsg.  nn  Vakuumexsikkator  kristallisiert  Alloxan. 


XI.  Purinderivate. 

Die  Verbindungen  dieser  Reihe  leiten  sich  vom  Purin  ab,  einem  Ring- 
systom,  welches  aus  einer  Kombination  der  beiden  Ringsysteme  Pyrimidin  (s.  d.) 
und  Imidazol  besteht.  Imidazol  oder  Glyoxalin  ist  ein  füafgliedriges  Ringsystem 
mit  zwei  N-Atomen     CH — N 

CH-NH 

Das  Imidazol  selbst  ist  ein  in  Prismen  kristallisierender  stark,  basischer 
Körper,  F.  90".  Die  Imidazole  spalten  sich  unter  der  Einwirkung  von  Ben- 
zoylchlorid  in  Dibenzoylaminoäthylverbindungeii  und  Ameisensäure,  wenn  der 
Imidwasserstoff  nicht  substituiert  ist.  Doch  scheint  dies  nicht  für  alle  substi- 
tuierten Imidazole  zu  gelten.  Die  Imidazole  geben  mit  Silbernitrat  unl.  Fäl- 
lungen von  Imidazolsilber. 

Das  Purin  C5H4N4 

1.      N— CH  6. 


C5.— N  7. 


CH 


CH  8. 


3.     N=C4.— NH  9. 
ist  ein  gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständiger  Körper  von  grosser  Wasserlös- 
lichkeit, der  ein  unl.  Zinksalz  gibt. 

E.  Fischer  leitet  diese  Gruppe  von  dem  Kohlenstickstoffkern 

N,-C« 


Cg      C5 — 


N3-C,-N„^ 


ab,  dessen  einfachste  Wasserstoff  Verbindung,  das  Purin,  einer  der  beiden  Formeln 
entspricht 

N=CH  N=CH 


Purin   RC   C  -NH  oder 
^CH 


HC   C— N< 


^CHi) 


N-C— 


N— C-NH 


1)  BB.  30.  557. 
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Die  Körper  der  Purinreihe  lösen  sich  in  W.  schwer  oder  gar  nicht,  einige 
reagieren  neutral,  sie  sind  1.  in  fixen  Laugen,  unl.  in  Anunoniak,  die  Metall- 
verbindungen sind  schwer  1.  oder  unl. 

Bleiessig  und  Ammoniak  fällt  mit  Ausnahme  von  Epiguanin  alle  Basen 
dieser  Reihe.  Xanthin,  Hypoxanthin  und  Adenin  werden  aus  ihrer  natronalka- 
lischen  Lsg.,  welche  zwei  Mol.  Natronhydrat  entliält,  durch  Bleizucker  gefällt. 

Kupferazetat  fällt  die  meisten  Basen,  Kupferoxydul  anscheinend  alle.  Am 
besten  erzeugt  man  das  Kupferoxydul  in  der  Lsg.  der  Basen  durch  Reduktion 
eines  Kupferoxydsalzes  in  alkalischer  Lsg.  mittelst  Traubenzucker,  oder  von 
Kupfersulfat  mittelst  Bisulfit  in  der  Wärme. 

Die  Körper  der  Purinreihe  geben  mit  Mineralsäuren  leicht  in  W.  dis- 
soziierende Verbindungen,  die  kristallisieren  und  meist  gut  1.  sind. 

In  saurer  Lsg.  werden  mit  Ausnahme  von  Karnin  diese  Substanzen  von 
Phosphorwolframsäure  gefällt.  Pikrinsäure  gibt  gut  kristallisierende  Verbin- 
dungen.   Die  Pikrate  geben  mit  Silbernitrat  selbst  in  h.  W.  schwör  1.  Ndd. 

Sublimat  fällt  alle  Körper  der  Purinreihe,  ebenso  ammoniakalische 
Silberlsg. 

Reaktionen:  Die  (sogenannte)  Weideische  Probe :  Man  versetzt  eine  kleine 
Menge  Substanz  in  einem  Porzellanschälchen  mit  frischem  Chlorwasser  und 
dampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ab,  die  trockene  Schale  setzt  man 
Ammoniakdämpfen  aus,  wobei  sich  die  eingetrocknete  Probe  rot  bis  purpurrot 
färbt;  auf  Zusatz  von  Lauge  wird  die  Probe  beim  Anwärmen  blauviolett.  Nach 
E.  Fischer  modifiziert  man  diese  Probe  ^)  in  der  Weise,  dass  man  entweder  mit 
Chlorwasser  kocht  oder  mit  Salzsäure  und  wenig  Kaliumchlorat,  dann  die  Flüssig- 
keit auf  dem  Platinbleche  vorsichtig  abdampft  und  den  Rückstand  mit  Am- 
moniak befeuchtet.  Die  Reaktion  beruht  auf  der  Bildung  von  Murexid.  (Reines 
Hypoxanthin  gibt  die  Reaktion  nicht.)  Es  bildet  sich  vorerst  durch  Oxydation 
des  Xanthins  AUoxan,  welches  durch  Ammoniak  in  Murexid  übergeführt  wird. 

Die  Salpetersäureprobe.  Man  erhitzt  eine  kleine  Probe  mit  konz.  Salpeter- 
säure und  raucht  die  Salpetersäure  ab,  es  hinterbleibt  eine  zitronengelbe  Substanz, 
die  sich  in  Lauge  löst  und  mit  dieser  verdampft  einen  violetti-oten  bis  purpur- 
roten Rückstand  hinterlässt,  der,  wenn  er  ganz  trocken,  indigblau  wird.  (Hetero-, 
Para-  und  Hypoxanthin  und  Adenin  geben  diese  Reaktion  nicht.)  Die  Probe 
beruht  auf  der  B.  von  Nitroxanthin. 

Purinkörper,  in  deren  Imidazolring  der  Lnidwasserstoff  bei  7  nicht  sub- 
stituiert ist  und  deren  Amidinverbindung  unverändert  erhalten  ist  (Xanthin, 
Hypoxanthin,  Guanin,  Adenin) 2)  liefern  mit  Diazokörpern  intensiv  gefärbte  Re- 
aktionsprodukte. Man  reagiert  in  der  sodaalkalischen  Lsg.  der  Purinbase  mit 
Diazobenzolsulfosäm-e  ^). 

1)  BB.  30.  2236. 

Nach  Stcnclol  HS.  48.  -129  zeigt  reines  Adcnin  diese  Reaktion  nicht, 
a)  Burian,  BB.  37.  686;  Stenddol,  HS.  48.  429. 
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Abscheidung  und  Trennung  der  P  u  r  i  n  b  üb  e  u  a  us  Harn.    Methode  von 

Krüger  und  Salonion'). 

Sehr  grosse  Harumeugen,  mehrere  100  1,  werden  h.  mit  Kupfersulfat  und  Natrium- 
bisulfit  gefiilU,  der  abfiltriertc  Nd.  mit  h.  W.  au«gewasehen.  Man  macht  N....l..r.schlag 
m  t  \.umoniak  schwach  alkalisch,  säuert  hierauf  mit  Salzsäure  stark  an,  leitet  Schwefclwasser- 
nff  ein  und  filtriert  h.  ab.  Der  grösste  Teil  der  Harnsäure  wird  mit  dem  Schwefolkupfcr 
«b7e.chiedeu.  Das  Filtrat  wird  nun  eingeengt  und  die  Salzsäure  durch  Abda.npfeu  mit  W. 
fud  A  entfernt,  bis  mau  ein  grobes  Pulver  erhillt,  welches  man  nun  mit  40 "igen.  W  digeriert 
nach  "mehreren  Stunden  filtriert  und  mit  W.  salzsäurcfrei  wäscht,  dann  noch  mit  A.  und 
Ae  nach  wäscht.  Man  erhält  so  zwei  Hauptfraktionen.  In  Lsg.  sind  gegangen:  Epiguanin 
Adenin  Hyposanthin  und  Paraxanthin,  sowie  eine  geringe  Menge  von  Heteroxanthin  und 
l-Methylxauthin  (Hypoxanthinfraktion).  Ungelöst  blieben  (Xanthinfraktion):  Xanthin,  Hete- 
roxanthin und  1-Methylxanthin. 

Die  Xanthinfraktion  wird  in  der  15 fachen  Menge  3,3ö/oiger  Natronlauge  gelöst.  Nach 
einem  Tage  fällt  das  gesamte  Heteroxanthin  als  Natriumverbindung  heraus.  Von  dem  Üil- 
trate  wird  ein  Teil  auf  60«  erwärmt  und  in  Va  seines  Volumens  verd.  ausgekochter  Salpeter- 
säure eingetragen,  wobei  der  Rest  Harnsäure  zerstört  wird.  Nach  einiger  Zeit  scheidet  sich 
salpetersaures  Xanthin  ab,  welches  man  eventuell  durch  Auflösen  in  Natronlauge  und  Wieder- 
holung des  Prozesses  reinigt.  1-Methylxanthin  erhält  man  aus  dem  Filtrate  nach  dem  Xanthin 
durch  Übersättigen  mit  Ammoniak  und  Eindampfen. 

Hypoxanthinfraktion.  Die  salzsaure  Lsg.  wird  ammoniakalisch  gemacht,  wobei  sich 
Epieuanin  abscheidet.  Nun  verjagt  man  das  überschüssige  Ammoniak  und  fällt  vorsichtig 
mit  Pikrinsäure,  wobei  Adeninpikrat  ausfällt,  das  man  rasch  absaugt.  Man  fuert  mit 
Schwefelsäure  an  und  äthert  die  Pikrinsäure  aus,  oder  entfernt  sie  mit  Bzl.  und  fallt  die 
noch  in  Lsg  befindlichen  Purinbasen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  oder  mit  Kupfer- 
snlfat  und  Bisulfit,  zerlegt  den  Nd.  mit  Schwefelwasserstoflf  und  dampft  das  Filtrat  ein.  Je 
3  K  des  Eückstandes  werden  in  100  ccm  h.  verd.  Salpetersäure  (90  W.  +  10  konz  Salpeter- 
säure') gelöst.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  reines  Hypoxanthinnitrat  aus.  Man  fallt  wieder 
mit  ammoniakalischem  Silbernitrat,  zerlegt  mit  Schwefelwasserstoff,  dampft  ein  und  löst  den 
Rückstand  in  der  15  fachen  Menge  10»/oiger  Natronlauge.  Es  scheidet  sich  in  der  Kalte 
Paraxanthinnatrium  ab,  aus  welchem  man  durch  Neutralisieren  mit  Essigsäure  freies  Para- 
xanthin abscheidet. 

Quantitative  Best,  der  Harnsäure  und  der  Purinbasen  im  Harn  nach 

Krüger-Schmid^). 
400  ccm  enteiweisster  Harn  werden  in  einem  Rundkolben  mit  24  g  Natriumazetat  und 
40  ccm  Sulfitlauge  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt,  hierauf  mit  40-80  ccm  lO»/«  iger  Kupfer- 
sulfatlsg  ca.  3  Minuten  gekocht,  der  Nd.  auf  einem  Faltenfilter  gesammelt,  mit  h.  W.  farblos 
gewaschen  und  dann  in  demselben  Kolben  mit  h.  W.  zurückgespritzt.  Man  ergänzt  die 
Flüssigkeitsmenge  auf  etwa  200  ccm,  kocht  auf  und  setzt  30  ccm  einer  l»/o igen  Natrium- 
sulfidlsg.  zu  «nd  zersetzt  mit  dieser  den  Nd.;  die  Flüssigkeit  muss  einen  kleinen  überschuss 
von  Natriumsulfid  enthalten.  Man  säuert  mit  Essigsäure  an,  kocht  bis  der  ausgeschiedene 
Schwefel  sich  zusammenballt,  filtriert  siedeudh.  auf  der  Pumpe  auf  einem  PorzeUanplattchen, 
wäscht  mit  h.  W.  aus,  gibt  10  ccm  lOO/oiger  Salzsäure  hinzu  und  dampft  auf  10  ccm  ein 
Es  kristallisiert  hierauf  die  Harnsäure  aus,  die  man  auf  einem  kleinen  Filter  abfiltnert  und 
mit  schwefelsäurehaltigem  W.  wäscht,  bis  das  Filtrat  75  ccm  beträgt.  Das  Filter  wird  nach 
Kieldahl  behandelt  und  zu  dem  gefundenen  Stickstoffwert,  den  man  mit  3  multipliziert^  um 
den  Harnsäurewert  zu  erhalten,  addiert  man  noch  3  »/a  mg  für  die  im  Filtrat  gelöste  Harn- 
säure Im  Filtrate  bestimmt  man  die  Purinbasen,  indem  man  die  Flüssigkeit  mit  Natronlauge 
alkalisch,  hierauf  mit  Essigsäure  schwach  sauer  macht,  auf  70«  erwärmt,  1  ccm  10  /oiger  Essig- 
säure und  10  ccm  einer  Braunsteinaufschwemmung  zufügt,  (die  man  erhält,  wenn  man  eine  b. 
'/sVoige  Lsg.  von  Kaliumpermanganat  mit  A.  bis  zur  Entfärbung  versetzt)  und  schüttelt 
eine  Minute  lang.  Dadurch  wird  die  noch  vorhandene  Harnsäui^e  oxydiert  Nun  setzt  mau 
10  ccm  Sulfitlauge  hinzu,  wobei  der  Braunstein  in  Lsg.  geht  und  10  ccm  10»/oiger  Kupfer- 
sulfatlsg.,  kocht  die  Flüssigkeit  2  Minuten  lang,  filtriert  den  Nd.  ^^-Z^'^ll.  «^'^^^i^^ 
aus  schwedischem  Papier,  wäscht  mit  h.  W.  aus  und  bestimmt  den  Stickstoff  nach  Kjeldahl. 

Best,  der  Purinbasen  nach  Camerer  und  A  r  n  s  t  e  i  n  ■•). 
Mau  verwendet  eiweissfreien  Harn.    Enthält  das  Sediment  Urate  oder  Harnsäure,  so 
muss  es  quantitativ  mittelst  Lauge  in  Lsg.  gebracht  werden.    Es  werden  in  einem  Messzy- 

1)  HS.  26.  373.    •<!)  Hoppe-Seyler- Tierfelder,  physiologische  Analyse  VII.  435;  eine 
andere  Publikation  ist  nicht  erschienen.    3)  Zoitsc^hr.  f.  Biol.  26.  104.  2872;  HS.  23.  417. 
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linder  200  ccin  Harn  mit  30  ccm  Magnesiamixtur  versetzt  und  mit  20'*'oigeDi  Ammonialf  auf 
300  ccm  aufgefüllt.  Man  scliüttclt  die  Mischung  und  filtriert  sofort  durch  ein  Falteufiltcr. 
Vom  Filtrate  werden  je  125  ccm  (die  100  ccm  Harn  entsprechen)  in  zwei  Bechergläser  abge- 
messen und  zu  jeder  Probe  je  10  ccm  ammoniakalische  Silberlsg.  (nach  Ludwig')  unter  Mischen 
zugesetzt.  Den  Silber-Nd.  saugt  mau  sofort  auf  aschcfreieui  Papier  ab.  Das  Becherglas  wird 
mit  ammoniakalischem  W.  nachgcwasclien,  nun  saugt  man  so  lange  bis  der  Nd.  rissig  wird 
und  wäscht  ihn  dann  mit  W.  aus,  bis  die  Waschflüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagiert.  Den 
Nd.  kocht  man  in  einem  Kjcldahlkolbcn  ruit  W.  und  etwas  Magnesia  ammoniakfrei  und  unter- 
zieht ihn  dann  der  Kjeldalilbestimniung.  Mau  macht  gleichzeitig  der  Kontrolle  wegen  zwei 
Analysen :  so  wird  der  Wert  für  den  Stickstofi'  der  Purinkörper  gefunden.  Mau  l)estimmt 
in  einer  anderen  Portion  den  Harusäurestickstoff'  nach  einer  der  angegebenen  Methoden  und 
subtrahiert  die  Werte  von  einander,  die  Differenz  ergibt  den  Stickstoffgehalt  der  Purinbasen. 


Best,  der  Purinkörper  in  Organen  nach  Burian  und  Hall''), 
Das  feingehackte  Organ  wird  mit  dem  10 fachen  Gewicht  einer  — ^/i^loigen  Schwefel- 
säure 12  St.  lang  unter  Eückflusskühlung  gekocht.  Hierauf  wird  von  dem  ungelösten  Rück- 
stände auf  einem  Faltenfilter  abfiltriert,  das  Filter  mit  dem  Rückstand  ausgekocht  und  das 
filtrierte  Waschw.  mit  dem  ursprünglichen  Extrakte  vereinigt,  hierauf  nochmals  ausgekocht, 
die  Flüssigkeit  wird  mit  festem  Ätzbaryt  stark  alkalisch  gemacht,  vom  Baryt  abfiltriert  und 
mit  W.  von  60"  nachgewaschen,  das  Filtrat  mit  Kohlensäure  behandelt,  von  kohlensaurem 
Baryum  abfiltriert.  Den  Baryumkarbonat-Nd.  wäscht  man  mit  h.  W.  gut  aus,  säuert  die 
Flüssigkeit  mit  Essigsäure  stark  an  und  dampft  auf  freiem  Feuer  auf  ein  kleines  Vol.  ein 
und  zwar  so,  dass  wenn  man  100  g  verwendet  hat,  man  auf  100  ccm  einengt.  Man  setzt 
nun  eine  Mischung  gleicher  Vol.  SSo/oiger  Natronlauge  und  balbgesättigter  Sodalsg.  bis  zur 
starken  Alkaleszenz  zu,  filtriert  vom  ausgeschiedeneu  Baryumkarbonat  auf  einem  kleinen 
Filter  und  wäscht  mit  W,  von  60  gut  aus,  säuert  mit  Salzsäure  an  und  übersättigt  mit  Am- 
moniak. Das  Volum  soll  nun  nicht  mehr  als  200  ccm  für  100  g  Organ  betragen.  Die 
ammoniakalische  Flüssigkeit  wird  mit  ammoniakalischer  Chlorsilberlsg.  vollständig  ausgefällt, 
auf  einem  grossen  aschearmen  Filter  der  Nd.  abfiltriert,  einmal  mit  sehr  verd.  Ammoniak 
und  noch  mehrmals  mit  h.  W.  gewaschen,  das  Filter  mit  dem  Nd.  wird  in  einen  Kjeldahl- 
kolben gebracht  und  mit  wenig  W.  und  Magnesia  gekocht  bis  kein  Ammoniak  entweicht. 
Hierauf  wird  der  Stickstoff  nach  Kjeldalü  bestimmt. 

Das  mit  Essigsäure  angesäuerte  Filtrat  von  der  Silberfällung  wird  mittelst  Schwefel- 
wasserstoff vom  Silber  befreit,  die  Flüssigkeit  samt  Nd.  auf  ca.  100  cum  für  je  100  g  Organ 
eingedampft,  vom  Schwefelsilber  abfiltriert  mit  h.  W.  gewaschen  und  das  Filtrat  nochmals 
aufgekocht.  Nun  setzt  man  basisches  Bleiazetat  zu  der  Flüssigkeit  bis  zum  Eintritte  alka- 
lischer Reaktion,  filtriert  vom  Blei-Nd.  und  wäscht  mit  k.  W.  gut  aus.  Das  Blei  entfernt 
man  aus  dem  Filtrate  mittelst  Schwefelwasserstoff,  kocht  den  Schwefelblei -Nd.  mehrmals  aus 
und  engt  die  bleifreie  Flüssigkeit  auf  30  bis  40  ccm  ein.  Nun  fällt  man  mit  Ammoniak 
und  ammoniakalischer  Silberlsg.  und  behandelt  den  Nd.  wie  den  der  Hauptfällung,  die  beiden 
gefundenen  Stickstoffwerte  werden  addiert. 


Purinbasen  best,  im  Kot'). 
Der  Kot  wird  zunächst  mit  verd.  Schwefelsäure  aufgeschlossen  u.  zw,  mit  1—2  1 
W.,  dem  man  10—20  ccm  konz.  Schwefelsäure  hinzufügt.  Man  kocht  mehrere  Stunden 
Uber  freiem  Feuer.  Dann  macht  man  mit  Natronlauge  deutlich  alkalisch,  dann  mit  Eg 
sauer  und  erhitzt  anf  dem  Wasserbade,  setzt  zur  Ausfällung  des  Kalkes  5—10  g  Oxal- 
säure zu,  füllt  nach  dem  Erkalten  auf  1500,  resp.  3000  ccm  auf,  filtriert  durch  ein 
trockenes  Faltenfilter  und  nimmt  einen  gemessenen  Teil  zur  Bascnbcst.  Mindestens  500  ccm 
werden  mit  Natronlauge  schwach  alkalisch  gemacht,  dann  gibt  mau  pro  100  ccm  je  10  ccm 
40  /oige  Natriumbisulfitlsg.  hinzu  und  erhitzt  zum  Sieden.  Die 'h.  Flüssigkeit  versetzt  man 
dann  pro  100  ccm  mit  je  10  ccm  10>iger  Kupfersulfatlsg.  und  erhält  sie  noch  3  Min.  im 
Sieden.  Der  flockige  Nd.  wird  sofort  durch  ein  Falteufilter  abfiltriert,  mit  h,  W.  ausgewaschen 
und  möglichst  bald,  mit  h.  W.  in  den  Fällungskolben  zurückgespritzt.  Die  den  Nd  ent- 
haltende Flüssigkeit  wird  zum  Sieden  erhitzt,  dann  gibt  man  von  einer  aus  l^  oiger  Natron- 
lauge hei-gestellten  Natriumsulfitlsg.  so  viel  hinein,  bis  ein  Tropfen  der  Flüssigkeit  Bleipapier 
deutlich  braun  färbt.  Man  siedet  einige  Minuten,  säuert  mit  verd.  Essigsäure  an  und  kocht 
.  Kupfersulfid  sich  leicht  in  Flockeu  zusammenballt  und  die  überstehende  Flüssigkeit 
möglichst  klar  .st.    Man  filtriert  durch  ein  Saugfilter,  wäscht  mit  h.  W.  und  dampft  das 

1)  S.  unter  Harnsäure:  Quantitative  Best,  nach  SaJkowski-Ludwig. 

2)  HS.  38.  337.    3)  Krüger  und  Sciütteuhelm,  US.  45,  21. 
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Filtrat  unter  Zusatz  von  10  com  10°/oiger  Salzsäure  bis  zur  Trockene  ein.  Der  Rückstand 
wird,  um  die  Basen  wieder  in  Lsg.  zu  bringen,  mit  5  ccni  Salzsäure  und  etwas  W.  auf  dem 
Wass'erbade  digeriert,  nach  dein  Erkalten  filtriert  man,  wilsclit  mit  W.  und  bestimmt  im  Fil- 
trate  mittelst  Kupfer-  oder  Silbcrfiülung  die  Puriiibascn. 

Fällung  mit  Cu.  Man  erliKzt  zum  Sieden,  macht  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch 
und  setzt  10  ccm  Natriumbisulfitlsg.  zu,  dann  5—10  ccm  10"/oigcr  Knpfcrsulfatlsg. ,  kocht 
noch  3  Min.,  filtriert  durch  schwedisches  Papier,  wäscht  den  Nd.  mit  h.  W.  und  ijostimmt 
den  N-Gohall  nach  Kjeldalil. 

Fällung  mit  Ag.  Man  maclit  mit  Ammoniak  schwacli  idkaliscli  und  setzt  10  ccm  am- 
moniakalische  Silbcrlsg.  und  20  ccm  10°.'oiges  Ammoniak  hinzu,  ferner  10  ccm  6"/oiges  Di- 
natriumphosphat  und  5  ccm  der  Magnesiamischung.  (S.  Ludwigs  Ilarnsäurcbest.).  Nach 
2  St.  wird  tUtriert,  mit  W.  möglichst  ammoniakfrei  gewaschen.  Der  Nd.  wird  nun  mit  h.  W. 
in  einen  Rundkolbcn  gespritzt  und  mit  Magnesia  gekocht.  In  der  rückständigen  Flüssigkeit 
wird  nach  Kjeldnhl  der  N-Gchalt  bestimmt. 


Quant.  Trennung  von  Adenin,  Hypoxanthin,  GuaninundXanthin*). 

Die  salzsaure  Lsg.  der  Basen  wird  ammoniakalisch  gemacht  und  mit  ammoniakalischer 
Silbcrlsg.  gefällt.  Der  Nd.  wird  erwärmt,  dann  wieder  eikalten  gelassen,  filtiiert  und  mit 
ammoniakhaltigem  W.  gewaschen.  Der  Nd.  wird  vom  Filter  genommen  und  Nd.  und  Filter 
jedes  für  sich  mit  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,1)  unter  Zusatz  von  etwas  Harnstoff  ei'wärmt 
und  filtriert.  Dem  Filtrate  setzt  man  etwas  Silbernitrat  zu,  lässt  12  St.  stehen  und  filtriert. 
Event,  vorhandenes  Xanthin  findet  sich  im  Filtrate  und  fällt  auf  Zusatz  von  Ammoniak. 

Die  abfiltrierten  ausgeschiedenen  Silberverbindungen  wäscht  man  mit  k.  W.,  spült  sie 
vom  Filter  mit  h.  veid.  Ammoniak  in  eine  Schale  und  erwärmt  auf  dem  Wasserbad,  dadurch 
wird  die  ursprüngliche  Silberoxydverbindung  legeneriert.  Nun  filtriert  man  nach  dem  Er- 
kalten, wäscht  mit  k.  "W.  gut  aus,  suspendiert  in  W.  und  zersetzt  durch  tropfenweisen  Zusatz 
von  Schwefelammou  die  siedende  Flüssigkeit,  vermeidet  einen  grossen  Überschuss  und  lässt  in 
der  Wärme  absetzen,  filtriert  vom  Schwefelsilber,  welches  einen  Teil  des  Guanins  zurückhalten 
kann.  Man  kocht  daher  den  Silberniederschlag  mit  verd.  Salzsäure  aus  und  sättigt  das  Fil- 
trat mit  Ammoniak;  nach  einiger  Zeit  fällt  das  Guanin  völlig  aus.  Der  andere  Teil  des 
Guanins  fällt  beim  Digerieren  der  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  mit  Ammoniak  heiaus.  Man 
vereinigt  die  mit  Ammoniak  gewaschenen  Portionen,  trocknet  und  wägt. 

Das  ammoniakalische  Filtrat  wird  in  einer  gewogeneu  Platinschale  zur  Tr.  ekne  ver- 
dunstet, mit  h.  W.  aufgenommen  und  wieder  verdunstet,  die  Schale  getrocknet  und  gewogen. 
(Gewicht  von  Adenin  und  Hypoxanthin.)  Eine  N  -  Bestimmung  zeigt  den  N-Gehalt  des  Ge- 
menges, aus  dem  man  die  Menge  der  beiden  Substanzen  berechnen  kann.  Hypoxanthin  ent- 
hält 41,17''/oN,  Adenin  .51,85 "/o  N. 

Xanthin  wird  nach  Neubauer  als  Xanthinsilber  gefällt,  dei'  Nd.  mit  Schwefelammou 
zerlegt,  das  Filtrat  nach  Verjagen  des  Schwefelammou  neuerdings  mit  ammoniakalischer  Silbcrlsg. 
niedergeschlagen. 

In  10000  1  Harn  sind  enthalten:  2) 


Xanthin 

10,11 

Hefceroxanthin  . 

22,345 

1-Methylxanthin 

31,285 

Paraxanthin 

15,31 

Hypoxanthin 

8,50 

Adenin    .    .  . 

.  3,54 

Epiguanin    .  . 

.  3,40 

(Die  von  Krüger  und  Wulff  ^)  entdeckte  unbekannte  Base  ist  mit  Hypo- 
xanthin identisch.) 


))  Schindler,  HS.  13.  432.  S.  insbcsondors  Kosscl,  HS.  5.  267.  6.  422.  7.  7.  8.  404. 
2)  Krüger  u.  Saloraon,  HS.  26.  350.    3)  Du  Bois  Arch.  1894.  533. 
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IVfoiioxyiMiriiie. 

(:gH,xN40  Hypoxanthin.    6-0  xy  p  ii  ri  n.  (Sarkiii). 
HN— CO 

1  I 
HC    C— NH 

C— N  1) 

V.  Im  Eiternuklein,  in  verschiedenen  nukleinhaltigen  Geweben  im  nor- 
malen Knochenmark 8),  im  leukämischen  (E.  Salkowski),  im  normalen  Harn*), 
in  der  Kuhmilch,  Nebenniere,  Fäces,  im  Fleisch  0,222  "/o^),  frische  Milz  enthält 
0,096  7o  Hypoxanthin,  im  Fleischextrakt,  man  erhält  es  als  Spaltungsprodukt 
der  Inosinsäure  aus  dem  Fleische. 

E.  Mikroskopische  Kristalle,  schwerl.  in  k.,  besser  in  sd.  W.,  sehr  schwerl. 
in  A.,  11.  in  verd.  Salzsäure,  kouz.  Salpeter-  und  Schwefelsäure,  sowie  in  Al- 
kalien. Aus  der  alkalischen  Lsg.  scheiden  Kohlensäure  und  Essigsäure  Hypo- 
xanthin ab.  In  schwefelsaurer  Lsg.  fällt  Hypoxanthin  mit  Phosphormolybdän- 
säure. Es  reagiert  neutral,  beim  Erhitzen  zersetzt  es  sich  ohne  zu  schmelzen 
unter  Entwickelung  eines  Blausäuregeruches,  Wird  durch  Perraanganat  zu 
Oxalsäure  oxydiert. 

Mit  Natriumäthylat  und  Jodmethyl  entsteht  Dimethylhypoxanthin  C7HgN40 
-f-  SHgO,  welches  in  Chlf.  1.  und  mit  Jodnatrium  als  C7H8N^O  -j-  NaJ  -|-  SHgO 
in  glänzenden  in  W.  11.  Prismen  kristallisiert  (charakteristisch). 

In  verd.  Barytwasser  gelöst,  gibt  Hypoxanthin  bei  Zusatz  von  konz.  Barytw, 
einen  kristallinischen  Nd.  CsH^N^O  .  Ba(0H)2. 

CgHgNj^O.Na.  Hypoxanthinnatrium.  Prismatische  Kristalle,  11.  in  W. 
mit  alkalischer  Reaktion.  Hypoxanthin  kann  Sodalsg.  in  der  Wärme  unter 
COg-Entwickelung  und  Bildung  eines  Natriumsalzes  zersetzen  ®). 

Das  salzsaure  Salz  CjH^N^O  .  HCl  -|-  H2O  besteht  aus  wetzsteinförmigen 
Kristallen,  beim  langsamen  Verdunsten  entstehen  glashelle  Kristalle. 

C5H4N4O  .  HNO3  -|-  HgO  Nitrat,  11.  in  W.,  schwerl.  in  verd.  Salpetersäure, 
vierseitige  Blättchen  von  tonnenförmiger  Gestalt  oder  wetzsteinförmige  Kristalle. 

(C5H4N4O  .  HC1)2 .  PtCl^.  Durch  Fällen  einer  h.  Lsg.  des  Chlorhydrates 
mit  PtCl^. 

Silbernitrat  fällt  aus  einer  Hypoxanthinlsg.  eine  inkonstante  Verbindung, 
fällt  man  aber  mit  überschüssigem  Silber  und  Ammoniak  und  trocknet  bei  120°, 
so  erhält  man  quantitativ  CgHgAgaN^O -f- VsHgO  ganz  konstant  zusammen- 
gesetzt'). Die  Zink-  und  Quecksilber  -  Verbindungen  sind  unl.  Durch  Kupfer- 
oxydulsalze wird  es  nicht  gefällt,  auch  nicht  durch  Bleiessig,  aber  durch  Blei 
und  Ammoniak. 

1)  E.  Fischer,  BB.  30.  555.    a)  Kossei,  HS.  5.  152,  267. 

3)  Paul  Heyiiiuüu,  Pflügeis  Aich.  6.  184.    4)  Salomon,  HS.  11.  410. 

5)  Strecker,  Liebigs  Ann.  108.  137.    6)  Krüger  u.  Salonion,  HS.  26.  350. 

7)  Bruhns,  HS.  U.  533. 
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Hypoxanthinpikrat,  gelbe,  glänzende,  talellürmi{>(!  Krislallc  mit  1  Mol. 
Kris^Udlw.,  in  W.  schwerl.  Die  h.  Lsg.  dieses  Salzes  mit  Silbernitrat  gefällt,  gibt 
einen  zitronengelben  Nd.  von  HypoxanthinKilborpikrat  CaHgAgN^O .  CgHg 
(NOa),  .OH. 

Hypoxanthin  gibt  die  Xaiitbin-  und  Weidelscbc  Pro])e  nicht;  hingegen  die 
Kosselsche  Adeninrcaktion : 

Hypoxanthin  wird  nach  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  und  Über- 
sättigen mit  Alkali  rot  (doch  nicht  so  intensiv  wie  Adenin). 

Es  entsteht  aus  Adenin  durch  Behandlung  mit  salpetriger  S.  und  bei  der 
Fäulnis  des  Adenin.  Aus  Karnin  erhält  man  Hypoxanthin  durch  Oxydation  mit 
Chlorwasser  oder  Salpetersäure  i).  Aus  der  Inosinsäure  entsteht  Hypoxanthin 
beim  Kochen  mit  W. 

Synthese  2):  Trichlorpurin  wird  durch  Erhitzen  mit  wss.  Alkali  in  6 .  Oxy- 
2.8.  dichlorpurin,  dieses  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  und  Jodphosphonium 
in  Hypoxanthin  übergeführt. 

D.  Aus  Fleischextrakt.  Man  löst  diesen  in  W.  und  fällt  mit  nicht  zu 
viel  Bleiessig,  filtriert,  entbleit  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  konzentriert 
das  neue  Filtrat,  macht  es  ammoniakalisch  und  fällt  mit  ammoniakalischer 
Silberlsg.,  wäscht  den  Nd.  mit  ammoniakalischem  W.  und  löst  in  wenig  siedender 
Salpetersäure  (Sp.  G.  1,1).  Es  kristallisiert  beim  Erkalten  Hypoxanthinsilber- 
nitrat.  Aus  dem  Filtrate  kann  man  durch  Zusatz  von  Ammoniak  Xanthinsilber 
fällen.  Das  Sarkinsilbernitrat  behandelt  man  mit  ammoniakalischer  Silberlsg., 
um  ihm  die  Salpetersäure  zu  entziehen  und  zerlegt  es  mit  Schwefelwasserstoff. 
Man  erhält  6  g  aus  1  kg  Fleiscliextrakt 

D.  Aus  Presshefe.  Man  kocht  750  g  Presshefe  3—4  St.  lang  mit  2  1.  W. 
und  10  ccm  Vitriolöl,  neutralisiert  mit  Baryt,  filtriert  und  fällt  mit  ammonia- 
kalischer Silberlsg.  Das  aus  dem  Silbersalz  abgeschiedene  Sarkin  reinigt  man 
durch  Kochen  mit  W.  und  Zinkstaub*). 


Mdnaminopurine. 

C5H5N54-3H2O  Adenin.    6  -  Ami  n  opuri  n  5). 
N=C  .  NHg 


I  I 
HC    C— NH 


/ 

N— C— N 

Die  Konstitution  des  Adenin  wurde  von  Krüger  ermittelt^). 


CH 


1)  Weidel,  Ann.  158.  362.    2)  E.  Fischer,  BB.  30.  2226. 

3)  Neubauer,  Zeitschr.  f.  anal.  Ch.  6.  41.    4)  JCosüel,  HS.  6.  426. 

5)  E.  Fischer,  BB.  80.  555.    6)  Krüger,  HS.  18.  458. 
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Monaminopurine, 


V.  Spaltungsprodukt  aus  Pankreas*),  Milz,  Nieren  und  Lymphdrüsen  2), 
im  Harn-''),  in  der  Leber  und  im  Harne  bei  Leukämie^).  Kommt  im  Muskel 
nicht  vor. 

E.  Kristallisiert  aus  verd.  Ammoniak  in  2  cm  langen  Nadeln,  welche 
bald  undurchsichtig  werden,  bildet  mit. SS.  und  Platinchlorid  p;ut  kristallisierende 
Verbintlungen.  Die  wss.  I^sg.  ist  neutral.  Die  Ag- Verbindung  CgH^AggN- 
ist  in  Ammoniak  unl.    Adenin  wird  von  Blei  und  Ammoniak  nicht  gefällt. 

Verliert  bei  110"  3  Mol.  Kristallw.  LI.  in  h.,  schwerl.  in  kaltem  W., 
unl.  in  Ae.,  Chlf.,  11.  in  Eg.,  etwas  1.  in  h.  A.  L.  in  SS.  und  Alkalien.  Sub- 
limiert  beim  Erhitzen  über  278°  ohne  zu  schmelzen.  Gibt  weder  die  Salpeter- 
säure-Natronlaugeprobe, noch  die  Weideische  Reaktion. 

Beim  raschen  Erhitzen  zwischen  360 — 365  °  tiütt  eine  plötzliche  Schmelzung 
und  starke  Gasentwicklung  ein,  nachdem  vorher  eine  ganz  leichte  Bräunung 
stattgefunden. 

Charakteristisch  für  Adenin  ist,  dass  die  Adeninkristalle  vorsichtig  in  der 
zur  Lsg.  ungenügenden  Menge  W.  erwärmt,  bei  53  "  sich  plötzlich  trüben. 
Geht  bei  der  Ratte  durch  Oxydation  in  6  .  Amiuo-2  .  8  .  dioxypurin  über 
Durch  salpetrige  S.  wird  Adenin  in  Hypoxanthin  verwandelt. 
Adenin  geht  durch  Fäulnis  in  Hypoxanthin  über 

Adenin  spaltet  sich  mit  rauchender  Salzsäure  bei  200"  in  Ammoniak, 
Kohlenoxyd,  Kohlensäure  und  Glykokoll 

Synthese^):  Trichlorpurin  wird  durch  wss.  Ammoniak  in  6.Amino-2.8. 
dichlorpuriu  übergeführt.  Dieses  geht  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  und 
Jodphosphonium  in  Adenin  über. 

Synthese^):  Thioharnstoff  und  Methylencyanid  geben  in  alkoholischer 
Lsg.  mit  Natriumäthylat  4 . 6  .  Diainino-2-thiopyrimidin,  dessen  Isonitrosoverbin- 
dung nach  der  Reduktion  4.5.6.  Triamino-2  .  thiopyrimidin  liefert.  Durch 
Kochen  des  Triamins  mit  Ameisensäure  und  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  dieser 
Verbindung  erhält  man  2-Thioadenin,  welche  mit  Wasserstoffsuperoxyd  Adenin 
liefert. 

Synthese  1°).  8.  Oxy  -  2  .  6 .- Dichlorpuriu  gibt  mit  Ammoniak  6.  Amino- 
8  .  oxy  .  2  chlorpurin.  Dieses  tauscht  bei  der  Behandlung  mit  Phosphoroxychlorid 
Sauerstoff  gegen  Chlor  aus  und  geht  in  6  -  Amino  -2.8.  Dichlorpuriu  über,  durch 
dessen  Reduktion  Adenin  entsteht. 

Reaktion:  Adenin  wird  eine  halbe  Stunde  lang  mit  Zink  und  Salzsäure 
erwärmt,  während  dessen  tritt  vorübergehend  eine  schöne  Purpurfärbung  auf 
(E.   Fischer).    Die  filtrierte  und    mit  Natronlauge   stark   alkalisch  gemachte 

1)  KossrI,  BB.  18.  79.    2)  Kronakor,  Virehows  Arch.  107.  207. 
3)  Klüger  XI.  Salonion,  HS.  24.  384.    i)  Virehows  Arch.  109.  390. 
5)  A.  Nikolaior,  Zeitsuhr.  f.  klin.  Med.  45.  859.    6)  HS.  13.  441. 
7)  Krüger,  HS.  15.  171.    8)  E.  Fisclicr,  BR.  30.  2238. 
3)  Traube,  Liebigs  Aiiu.  31.  70.    10)  E.  Fischer,  BB.  31.  104. 


Monaminopirrine . 


Flüssigkeit  färbt  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  huigsani,  schneller  beim  Schütteln, 
anfangs  rubinrot,  später  braunrot  (Azulmlnsäure).  Hypoxanthin  gibt  dieselbe 
Reaktion,  nur  schwächer,  Gunnin  nicht  (Kossei). 

Adenin  ist  sehr  resistent  gegen  SS.,  Alkalien  und  Oxydationsmittel. 

D.  Pankreasch'üse  wird  niit  der  dreifachen  Menge  1  "/o  iger  Schwefelsäure 
4  St.  erhitzt,  mit  Barytwasser  neutralisiert,  filtriert,  das  Filti-at  eingeengt  und  mit 
ammoniakalischer  Silberlsg.  ausgefällt.  Man  löst  den  Silberniederschlag  in  Sal- 
petersäure und  erwärmt.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  Silberdoppelsalze  ab,  die 
man  auswäscht  und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  man  filtriert,  engt  ein  und 
versetzt  mit  Ammoniak.  Es  scheidet  sich  Guanin  und  Adenin  ab,  Hypoxanthin 
und  etwas  Adenin  bleiben  in  Lsg.  Man  dampft  die  Mutterlauge  ein  und  nimmt  sie 
mit  verd.  Ammoniak  auf,  dann  löst  sich  Hypoxanthin  und  Adenin  bleibt  zurück. 
Die  beiden  Ndd.  löst  man  nun  in  w.  verd.  Salzsäure,  aus  der  beim  Erkalten 
Guaninchlorhydrat  in  langen  radial  gestellten  Nadeln  auskristallisiert.  Bei 
weiterem  Einengen  kristallisieren  knollige  Aggregate  kürzerer  Nadeln.  Diese 
kristallisiert  man  mehrere  Male  um  und  stellt  durch  Ammoniak  die  freie  Base 
her  oder  das  eingedampfte  Filtrat  des  Schwefelwasserstoffniederschlages  wird  mit 
Ammoniak  übersättigt,  wobei  Adenin  und  Hypoxanthin  in  Lsg.  gehen,  Guanin 
ungelöst  bleibt.     Beim  Abkühlen  scheidet  sich  Adenin  ab. 

D.  Aus  Tee  (bestes  Ausgangsmaterial)  ^).  Teeextrakt  wird  stark  verdünnt 
und  durch  Zusatz  von  viel  20^0  iger  Schwefelsäure  die  Huminsubstanzen  ge- 
fällt, nach  mehreren  Stunden  giesst  man  ab  oder  filtriert,  macht  mit  Ammoniak 
stark  alkalisch  und  fällt  durch  ammoniakalische  Silberlsg.  Nach  einem  Tage 
filtriert  man  auf  Faltenfiltern,  wäscht  am  Filter  mit  k,  und.  h.  W.,  lässt  zwei 
Tage  die  voluminösen  Niederschläge  auf  den  Filtern  und  zerlegt  mit  der  not- 
wendigen Menge  Salzsäure  siedend  heiss;  nach  wenigen  Minuten  giesst  man  vom 
Chlorsilber  ab,  neutralisiert  mit  Natronlauge,  entfärbt  mit  Tierkohle  und  dampft 
zur  Kristallisation  ein.  Je  1  T.  rohes  Adeninchlorhydrat  löst  man  in  10  T. 
1  iger  Salzsäure,  kocht  mit  Tierkohle,  filtriert,  wobei  sich  beim  Erkalten  reines 
Adeninchlorhydrat  abscheidet.  Reines  Adenin  erhält  man  daraus,  wenn  man 
das  salzsaure  Salz  in  heissem  W.  löst  und  die  heisse  Lsg.  mit  Ammoniak  bis 
zur  stark  alkalischen  Reaktion  versetzt.  Es  fällt  Adenin  als  weisses  kristal- 
linisches Pulver  aus. 

Chlorhydrat  C5H5N5  .  HCl  +  Va  HgO. 

Nitrat.  CgHgNg  .  HNOg  -f-      HgO  zierlich  sternförmig  gruppierte  Nadeln. 

Das  Oxalat  ist  charakteristisch.  Es  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  volumi- 
nösen rundlichen  Massen  ab,  die  aus  langen  feinen  Nadeln  zusammengesetzt 
sind.    Das  Salz  wechselt  in  seiner  Zusammensetzung. 

Das  Pikrat  C5H5N5  .  C6Hi,(N02)3 .  OH,  mkr.  feine  hellgelbe  Nadeln,  swl. 
in  W.,  leichter  in  siedendem  A.  oder  W.  ^). 


1)  Kriiger,  HS.  16.  IGO.    2)  HS.  U.  531. 
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Monaminopnrine. 


Mit  Barytw.  gibt  Adenin  einen  Nd.  ebenso  mit  alkoholischem  Chlorzink, 
mit  Sublimat,  Kadmiumchlorid,  nicht  aber  nut  Bleiessig  und  Bleiessig  und  Am- 
moniak. 

CsH^NßAg  in  W.  und  Ammoniak  swl.,  gallertiger  Nd. 

Platinat  (C5H5N5  .  HCDaPtCl^,  kristallisiert  in  kleinen  Nadeln,  beim  Kochen 
entsteht  ein  hellgelbes  Pulver  CsH^Ng  .  HCl .  PtCl^,  swl.  in  k.  W. 

Bei  der  Fällung  der  ammoniakalischen  Lsg.  mit  ammoniakalischer  Silber- 
nitratlsg.  entstehen  zwei  unl.  Ag- Verbindungen  C5H4N.,Ag  und  C5H5N.  .  Ag^O. 

Adeninblei  CrjHgNaPb  nadeiförmige  glanzlose  Kristalle.  Daraus  erhielt 
man  mit  Methyljodid:  Monomethyladeninmethyljodid  C5H4(CH3)N5  .  CHgJ. 

Acetyladenin  C5H4N5  .  CO  .  CH3.  Kleine  wenig  glänzende  Kristallschüpp- 
chen,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Adenin  mit  Essigsäureanhydrid,  schmilzt  noch 
bei  260''  nicht.    Wl.  in  W.  und  A.,  leichter  in  h.  W.,  verd.  SS.  und  Alkalien. 

C5H4N5  .  CO  .  CßHg.  Benzoyladenin.  Durch  Schmelzen  von  Adenin  mit 
Benzoesäureanhydrid,  F.  234—235°  ziemlich  11.  in  h.  A.  Löst  sich  in  verd. 
SS.  und  Ammoniak.  Gibt  mit  ammoniakalischer  Silberlsg.  einen  Nd.  der  sich 
in  Ammoniak  löst.    Lässt  sich  schwer  in  Adenin  und  Benzoesäure  spalten. 

CgH^Ng .  CHg  .  CgHg.  Benzyladenin.  Dm-ch  Erhitzen  von  Adenin  mit 
Benzylchlorid.  F.  259°.  Mkr.  Kristalle,  in  h.  W.  oder  A.  11.  Löst  sich  leicht 
in  S.  und  wird  durch  Alkalien  als  freie  Base  gefällt. 

Benzyladenin  wird  durch  salpetrige  S.  in  Benzylhj^oxanthin  übergeführt, 
F.  28001). 

Chlorhydrat  des  Benzyladenin.  Glasglänzende  Nadeln,  in  A.  und  W.  11. 
in  A"e.  unl.    Gibt  die  Reaktion  des  Adenin. 

Das  Pikrat  des  Benzyladenin  besteht  aus  einer  wolligen  Masse  aus  feinen 
verfilzten  gelben  Nadeln. 

C5H3(C7H7)2N5  .  HCl.  Dibenzyladeninchlorhydrat.    F.  219—2200. 

Feine  seidenglänzende  Nadeln,  auch  koffeinähnliche  Prismen.  LI.  in  W. 
und  A.,  unl.  in  Ae.  Aus  wss.  Lsg.  wird  es  durch  Salzsäure  z.  T.  abgeschieden. 
Die  freie  Base  besteht  aus  feinen  Nadeln.  F.  171°.  LI.  in  Ae.  und  A. 
Swl.  in  W.2). 

CjHgBrNg,  Bromadenin     mkr.  Nadeln  und  dünne  Blättchen  mit  lebhaftem 

Seidenglanz,  kristallisiert  mit  und  ohne  Kristallw.,  schwerl.  in  W.,  sehr  1.  in 

Ammoniak  und  Lauge.    Ziemlich  1.  in  S.,  mit  denen   es  Salze  gibt.  Lässt 

sich  durch  Behandlung  mit  Na-Amalgam  oder  Kochen  mit  Zinkstaub  in  Adenin 

rückverwandeln.   Gibt  im  Gegensatze  zu  Adenin  die  Xanthinprobe.  Bromadenin 

wird  durch  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  in  Alloxan,  Hai'nstoff,  Oxalsäure 

verwandelt. 
->  

1)  G.  Thoiss,  HS.  13.  395. 

2)  Krüger,  HS.  18.  423. 

3)  Bruhns,  HS.  16.  4. 
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Aminoxyiiiiriiie. 

C5H5N5O  G  u  a  n  i  n.    2  .  A  m  i  n  0  .  6  .  O  x  y p u r  i  ii. 

HN~CO  N=C .  OH 

II  II 
PLN.C    C.NH.  oder  NH^.C    C  -  NH 

N— C.N  ^  N— C  — N/^ 

"V.  In  Fischschuppen  und  im  Retinaepithel  der  Fische  %  Die  irisierenden 
Kristalle  in  den  Schuppen  und  Schwimmblasen  der  Fische  sind  Guaninkalk. 
Auch  die  Ophthalmolithen  sind  Guanin.  Im  Guano.  Bei  der  Guaningicht  der 
Schweine  im  Knorpel  der  Ligamente.  In  der  Haut  von  Amphibien  und  Rep- 
tilien.   In  menschlichen  Fäzes.    In  zahlreichen  Organen,  in  den  Muskeln. 

Die  Guanylsäure  (s.  d.)  aus  Pankreas  gibt  bei  der  Spaltung  nur  Guanin. 

D.  Aus  Guano  ^).  Man  kocht  4  kg  Guano  mit  1 V2  kg  Kalk  und  W. 
durch  3 — 4  St.,  dann  setzt  man  1  kg  Soda  zu  und  kocht  bei  Luftabschluss 
noch  einige  Stunden  und  filtriert  h.,  kocht  den  Rückstand  noch  mit  1  kg 
Soda  aus.  Man  neutralisiert  das  Filtrat  mit  Salzsäure,  wäscht  den  entstehenden 
Nd.,  digeriert  ihn  Va  St.  mit  lO^/oiger  Salzsäure  und  fällt  aus  dem  Filtrate 
mit  Ammoniak  Guanin.  Etwas  Harnsäure  wird  durch  Auflösung  in  kochender 
verd.  harnstoffhaltiger  Salpetersäure  entfernt.  Man  löst  Guanin  in  Natronlauge 
und  fällt  es  durch  Einleiten  von  Kohlensäure. 

Dann  löst  man  Guanin  in  wenig  Natronlauge  und  viel  kochendem  W. 
1  :  2000,  säuert  mit  Essigsäure  schwach  an  und  lässt  langsam  erkalten,  es 
kristallisieren  1  cm  lange  seidenglänzende  Nadeln. 

D.  Nach  Wulff*).  Peruguano  wird  mehrfach  mehrere  Stunden  lang  mit 
10"/oiger  Schwefelsäure  ausgekocht  und  nach  dem  Erkalten  filtriert,  das  Filti-at 
mit  Natronlauge  übersättigt  und  mit  ammoniakalischer  Silberlsg.  gefällt,  der  Nd. 
nach  12  Stunden  abfiltriert,  mit  k.  und  h.  W.  gewaschen  und  in  h.  Salzsäure 
gebracht,  vom  Chlorsilber  abfiltriert,  das  Filtrat  mit  Tierkohle  entfärbt  und  Am- 
moniak zugesetzt.  Das  gefällte  Guanin  löst  man  unter  Zusatz  von  etwas  Harn- 
stoff in  h.  20<'/oiger  Salpetersäure.  Das  beim  Erkalten  ausgeschiedene  Guanin- 
salz  wird  in  verd.  Natronlauge  gelöst  und  darauf  durch  Salmiak  gefällt. 

Trennung  des  Guanins  von  Harnsäure.  Man  löst  das  Gemenge  in  konz. 
Schwefelsäure,  giesst  die  Lsg.  in  die  4  fache  Menge  W.,  und  es  fällt  Harnsäure 
aus.    Guanin  bleibt  in  Lsg.  ^). 

Durch  Metaphosphorsäure  wird  es  fast  quantitativ  gefällt.  Die  Verbindung 
ist  sehr  beständig.  Hypoxanthin  wird  nicht  gefällt,  Adeninmetaphosphat  löst 
sich  im  Überschusse  des  Fällungsmittels. 


1)  Medicas,  E.  Fischer,  BB.  30.  533. 

■i)  Kühne  u.  Sewall,  Unters,  a.  d.  physiol.  hM.  zu  Heidelberg  8.  221, 
•■i)  Klimmer,  Zeitschr.  f.  Tieimed,  NF.  2.  100. 
■•)  HS.  17.  469.    f>)  Horbanzewski,  HS  18.  348. 
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Synthese").  6.  Oxy  -  2  . 8  .  Dichlorpuriii  (Dichlorhypoxanthin)  wird  zuerst 
durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  das  Chlorguanin  verwandelt  und 
letzteres  mit  Wasserstoff  reduziert. 

Synthese").    Cyanessigester  kondensiert  sich  mit  Gluanidin  zu  Cyanacetyl- 

NH  —  CO 

guanidin,   welches  sich   in   ein   Pyrimidinderivat  NH  :  C         CHg  umlagert. 

NH  —  C  :  NH 

Die  Isonitrosoverbindung  geht  durch  Reduktion  mit  Schwefelammonium  in  2.4. 
5  .  Triamino  -  6  .oxypyriniidin  über,  welches  beim  Kochen  mit  starker  Ameisen- 
säure glatt  Guanin  liefert.  Aus  diesem  entsteht  durch  Behandlung  mit 
salpetriger  S.  Xanthin. 

E.  Amorphes  in  W.  unl.  farbloses  Pulver,  welches  in  viel  konz.  Ammoniak 
schwerl,  (Xanthin  nnd  Sarkin  sind  leichter  1.)  Aus  der  ammoniakalischen 
Lsg.  kristallisert  es  in  Nadeln  u.  Tafeln.  Es  reagiert  neutral.  Verändert  sich 
nicht  beim  Erhitzen  auf  250°.  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  oxydieren  es  zu 
Guanidin  und  Parabansäure  (Oxalylharnstoff)  NH  .  CO  .  NH  .  CO  .  CO.  Kalium- 

I  I 

permanganat  zu  Kohlensäure,  Ammoniak,  Harnstoff  und  Oxj'^guaniu.  Durch 

salpetrige  S.  entsteht  Xanthin.  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  wird  Gly- 
kokoll,  Ameisensäure,  CO,  NHg  und  COg  gebildet. 

Guanin  kristallisiert  in  Drusen  ohne  Kristallw.,  wenn  zu  der  w.  Lsg.  von 
1  g  Guanin  in  2  1  stark  verd.  Natronlauge  ca.  V3  Vol.  A.  gegeben  und  die 
Flüssigkeit  mit  Essigsäure  übersäuert  wird. 

Das  Sulfat  (C5H50N5)H2S04  2H2O  eignet  sich  am  besten  zur  Identifi- 
zierung, sowie  die  Bestimmung  des  Kristall  Wassergehaltes  ^). 

Das  bromwasserstoffsaure  SalzCjH^ONg  .  HBr  schmilzt  wasserfrei  bei  218°^). 

Guanin  geht  bei  der  Fäulnis  in  Xanthin  über  ^). 

Guanin  geht  durch  die  „Guanase",  ein  im  Pankreas  enthaltenes  Enzym, 
in  Xanthin  über^). 

Reaktionen.  Wird  Guanin  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Platin- 
blech verdampft,  so  bleibt  ein  glänzend  gelber  Rückstand,  der  auf  Kalizusatz 
rot  wird  und  sich  beim  Erhitzen  purpurrot  und  blau  färbt. 

Die  Lsg.  eines  Guaninsalzes  gibt  mit  Kaliumbichromat  einen  orangeroten, 
kristallinischen,  mit  Ferricyankalium  einen  rotbraunen  kristallinischen  Nd., 
während  Xanthin  und  Sarkin  durch  diese  Reagentien  nicht  gefäUt  werden. 

Mit  gesättigter  Pikrinsäurelsg,  fällt  ein  in  k.  W.  fast  unl.  Pikrat  CgHj; 
N5O  .  C6H2(N02)30H  -f-  HgO  aus,  oraugegelb  und  seidenglänzend.  Es  zersetzt 
sich  bei  190". 

Die  quantitative  Best,  des  Guanins  beruht  auf  dieser  Verbindung.  Die 
nicht  zu  saure  Guaninlsg.  wird  mit  Pikrinsäure  gefällt,  der  Nd.  nach  einem 

1)  E.  Fischer,  BB.  30.  2251.    2)  w.  Traube,  BB.  33.  1371;  liebigs  Ann.  331.  64. 
3)  E.  Fischer,  BB.  30.  2247,  2253.    4)  Neuberg,  BB.  35.  1470.    5)  HS.  13.  441. 
6)  Jones  u.  Pailridge,  HS.  42.  343. 
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Tage  abgesaugt,  mit  1  »/oiger  Pikrinsäurelsg.  gewaschen  und  bei  110"  auf  einem 
Uhrglas  getrocknet.  Für  je  100  ccm  Filtrat  addiert  man  zum  Nd.  0,0035  g 
Guanin  hinzu'). 

Adenin  gibt  eine  ähnliche  Fällung,  Xanthin  und  Hypoxanthin  geben 
leichter  lösliche  Pikrate. 

Versetzt  man  eine  h.  Lsg.  von  Guaninpikrat  mit  Silbernitrat,  so  bildet 
sich  ein  amorpher  zitronengelber  Nd.  CsH^AgN^O  .  C6H2iN02)3  .  OH  +  1  VäHgO. 

Guanin  wird  von  Silbernitrat  in  salpetersaurer  Lsg.  gefällt  als  C5H5N5O. 
AgNOg,  welche  Verbindung  in  k.  Salpetersäure  unl.,  in  kochender  schwerl.  und 
sich  beim  Erkalten  in  Nadeln  ausscheidet. 

CeH.NjO  Epiguanin  (7-Methylguanin,  7 .  Methyl-2 .  amino-6 .  oxypurin)  2). 

HN— CO 
I  I 

NHg .  C    C  .  N  .  CH3 

N— C- 
V.  Im  Harn  3). 

D.  Man  erhält  es  aus  der  Hypoxanthinfraktion,  aus  Harn  nach  dem  Ver- 
fahren von  Krüger  und  Salomen  (s.  d.).  Die  Hypoxanthinfraktion  wird  direkt 
mit  Salzsäure  behandelt,  vom  Chlorsilber  filtriert  und  das  salzsaure  Filtrat  mit 
Ammoniak  übersättigt,  wodurch  fast  sofort  das  Epiguanin  auskristallisiert. 

E.  Nadeln  oder  Prismen,  schwerl.  in  W.,  1.  in  starker  Ii.  Lauge,  aus  der 
sich  die  Natriumverbindung  in  breiten,  glänzenden  Blättern  ausscheidet.  Das 
Platindoppelsalz  (charakteristisch)  bildet  sechseckige,  orangerote,  glänzende  Prismen. 

Durch  ammoniakalische  Silberlösung  wird  Epiguanin  gelatinös  gefällt, 
flockig  durch  Kupferoxydul.  Gibt  die  Xanthinreaktion.  Die  übrigen  Purinbasen- 
reaktionen  fallen  negativ  aus.  Geht  durch  Nitrit  in  Heteroxanthin  über.  Bei 
der  Spaltung  mit  Chlor  in  salzsaurer  Lsg.  gibt  das  Epiguanin  Guanidin. 

Epiguaninpikrat.  Lange,  meist  auffallend  gebogene  mkr.  Prismen,  sehr 
schwerl.  in  W.  Sintert  bei  ca.  235°  und  zersetzt  sich  unter  lebhafter  Gasent- 
wickelung bei  F.  257"  (unkorr.). 

Synthese :  7 .  Methyl  -  6  .  oxy  -  2 .  chlorpurin  mit  Ammoniak  behandelt  liefert 
Epiguanin  *) ;  ebenso  entsteht  es  aus  dem  7  .  Methyl-  6  .  amino  -  2  .  chlorpurin  durch 
Alkali. 

Episarkin  C4H6N3O. 

V.  Im  Harn^^). 

D.  Sehr  grosse  Harnmengen  werden  mit  Ammoniak  gefällt  und  das  Filtrat 
mit  ammoniakalischer  Silberlsg. ;  die  Silberverbindungen  zerlegt  man  mit  Schwefel- 

I)  Wulff,  HS.  17.  495.    2)  Krüger  und  Salomon,  IIS.  26.  389. 

3)  Krüger,  Dubois  Arch.  1894.  .553.    4)  BB.  30.  2411. 

5)  Balkn,  .Tonrn.  f.  prnkt,.  Cli.  47.  537;  Salomon,  HS.  18.  207. 

Priliikel,  I'liysiologische  Cliomie.  ^ 
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iiatriuni  und  fällt  aus  dem  Filtrale  die  Harnsäure  mittelst  Salzsäure,  engt  das 
Filtrat  ein,  setzt  Ammoniak  hinzu,  filtriert,  versetzt  mit  Silbernitrat  und  löst  die 
gefällten  Silberverbindungen  in  h.  Salpetersäure.  Die  sich  beim  Erkalten  aus- 
scheidenden Silberverbinduiigen  zieht  man  mit  Ammoniak  aus  und  zersetzt  den 
Filterrückstand  mit  Scliwefelwasserstoff,  filtriei-t,  dampft  ein  und  löst  den  llück- 
stand  in  möglichst  wenig  verd.  Ammoniak,  sättigt  mit  Kohlensäure.  Nacli  einiger 
Zeit  scheide!  sich  Episarkin  ab. 

Man  trennt  es  vom  Hypoxanthin  durch  Lösen  beider  in  Ammoniak  und 
Einleiten  von  Kohlensäure,  durch  welche  nur  Episarkin  gefällt  wird. 

E.  Swl.  in  W.  Löst  sich  erst  in  13000  T.  W.  Kristallisiert  in  Nädelchen 
aus  W.  LI.  in  Salzsäure  und  Natronlauge.  Wird  durch  Sublimat  und  am- 
moniakalische  Bleiazetatlsg.  gefällt.  Die  Substanz  ist  vielleicht  identisch  mit 
Epiguanin  (7 -Methylguanin).  Gibt  mit  konz.  Salzsäure,  chlorsaurem  Kali  und 
Ammoniak  Violettfärbung. 

Chlorhydrat.   LI.  Kristalle. 

Mit  Silbernitrat  entsteht  ein  in  Salpetersäure  unl.,  in  Ammoniak  II.  Nd. 


Dioxypurine. 

C5H4N4O2  Xanthin  2 . 6 - Dioxypurin. 
HN  — CO  N  =  C  — OH 

II  II 
OC     C.NH  oder    HO~C     C  — NH 

V.  In  der  Pferdeleber 2) ;  in  den  Fäzes,  Nebennieren,  in  der  Kuhmilch; 
in  seltenen  Harnsteinen  3) ;  im  Harn  (300  1  enthalten  lg  Xanthin);  in  den 
meisten  nukleinreichen  Geweben. 

E.  Mkr.  Kugeln  oder  Schuppen.  Xanthin  nimmt  beim  Reiben  Wachsglanz 
an.  Fast  unl.  in  k. ,  swl.  in  sd.  W.  Etwas  1.  in  A.  Sil.  in  Kalilauge;  es 
wird  aber  dm-ch  alle  SS.  und  Kohlensäure  daraus  gefällt,  nicht  aber  durch 
Salmiak.  In  Ammoniak  ist  Xanthin  leichter  1.  als  Harnsäure.  Beim  Erhitzen 
zersetzt  es  sich  ohne  zu  schmelzen  unter  Blausäureeutwickelune:. 

Xanthin  ist  eine  äusserst  schwache  Base,  die  sich  mit  Mineralsäuren,  nicht 
aber  mit  Essigsäure  verbindet.  Es  kristallisiert  mit  1  Mol.  Kristallw. ,  wenn 
man  seine  stark  verd.  alkalisch-wss.  Lsg.  mit  Essigsäure  ansäuert  und  langsam 
abkühlen  lässt,  in  mkr.  glänzenden  Platten,  die  häufig  zu  leuzinähnlichen 
Aggregaten  vereinigt  sind;  Xanthin  verliert  das  Kristallw.  bei  125—130°. 

Die  ammoniakahsche  Lsg.,  mit  ammoniakalischer  Silberlsg.  gefällt,  gibt 
einen  gallertigen  Nd.  CsH^N^Og .  AggO ,  der  sich  in  Salpetersäure  löst  und 
salpetersaures  Xanthinsilberoxyd  C5H4N4O2 .  AgNOg   in   kugeligen  Aggregaten 

1)  Medicus,  E.  Fisnher,  BB.  30.  353.    2)  Drechsel,  Dubois  Aich.  1891.  243. 
3)  Liebigs  Auu.  26.  340. 
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kleiner  Nadeln  bei  Verdünnung  liingsnni  aussclieidet.  Diese  Verbindung  ist  in 
Salpetersäure  scbwerl. 

Beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  entsteht  Glykokoll,  Ameisensäure,  COg 
und  NH3.    Wird  von  kochendem  Barytwasser  äusserst  sciiwer  angegrifi'en. 

Bei  der  Reduktion  von  Harnsäure  durcli  Cid  f.  und  Lauge  entsteht  Xan- 
tliin  Im  Organismus  des  Hundes  geht  es  gnisslenteils  in  Allantoin,  beim 
Menschen  grösstenteils  in  Harnsäure  über 

Durch  Chlor  in  salzsaurer  Lsg.  wird  es  analog  der  Harnsäure  in  Alloxan 
und  Harnstoff  gespalten  ^).  Beim  P>hitzen  des  Bleisalzes  mit  Jodmethyl  wird 
Tlieobromin,  beim  Behandeln  der  wss.-alkalischen  Lsg.  mit  Jodmethyl  wird  es 
in  Koffein  verwandelt*). 

D.  Am  besten  aus  Guanin  u.  zw.  aus  dem  schwefelsauren  Salz,  das  man 
bei  60 — 80°  in  wss.  Lsg.  mit  Natriumnitrit  behandelt.  Man  filtriert  aus  der 
erkalteten  Flüssigkeit  nach  2  St.  das  gefällte  Xanthin  ab. 

Synthese:  Trichlorpurin  wird  durch  Natriumäthylat  in  2 . 6  -  Diäthoxy- 
8 .  chlorpurin  verwandelt  und  dieses  durch  Jodwasserstoff  in  Xanthin  übergeführt, 
oder  es  wird  Trichlorpurin  vermittelst  Jodwasserstoff  bei  0°  in  Dijodpurin  über- 
geführt und  dieses  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  Xanthin  verwandelt^). 

Erkennung  von  Xanthin  neben  Harnsäure.  Man  erwärmt  das  Produkt 
im  Wasserbade  mit  Salpetersäure  (5  T.  HNO3  Sp.  G.  1,4  in  100  T.  W.). 
Die  Gegenwart  von  Harnsäure  verrät  sich  durch  Entwickelung  von  Gasblasen. 
Hat  diese  aufgehört,  so  kocht  man  auf.  Grössere  Mengen  von  Xanthin  bleiben 
hierbei  ungelöst.  Die  Lsg.  macht  man  schwach  ammoniakalisch  und  setzt  Silber- 
Isg.  zu.  Flockenartige  voluminöse  Ausscheidung.  Waren  grössere  Mengen  Xanthin 
vorhanden,  so  macht  man  schwach  ammoniakalisch  und  erwärmt,  fügt  Essig- 
säure zu  und  das  gleiche  Vol.  A.   Nach  12  St.  ist  alles  Xanthin  abgeschieden^). 

Trennung  von  Xanthin  und  Harnsäure  nach  Horbaczewski ').  Man  löst 
das  Produkt  in  konz.  Schwefelsäure  und  giesst  in  die  vierfache  Menge  W.  Harn- 
säure fäUt  aus.    Xanthin  bleibt  in  Lsg. 

Reaktionen :  Wird  in  eine  Lsg.  von  Chlorkalk  und  Natronlauge  eine  Spur 
Xanthin  eingetragen,  so  bildet  sich  um  das  Xanthin  ein  dunkelgrüner,  bald  in 
Braun  übergehender  Hof,  der  schliesslich  wieder  verschwindet. 

Man  erwärmt  Xanthin  mit  frischem  Chlorwasser,  dem  man  eine  Spur 
Salpetersäure  zusetzt,  bis  die  eintretende  Gasentwickelung  beendet,  verdunstet 
zur  Trockne  und  setzt  den  Rückstand  Ammoniakdämpfen  aus,  wobei  er  sich 
rosenrot  färbt.   (Weideische  Reaktion.) 

Streckersche  Reaktion.  Dampft  man  Xanthin  mit  Salpetersäure  ab,  so 
hinterbleibt  ein  gelber  Rückstand  (daher  der  Name),  der  auf  Zusatz  von  Kali, 

I)  HS.  23.  477.  26.  131.    2)  Minkowski,  AePP.  41,  405. 
3)  Liebigs  Ann.  216.  310.     1)  BB.  31.  2563. 

5)  BB.  30.  2232.  31.  2öG2;  «ynllics«  von  W.  Traube,  BB.  33.  1371  (s.  Guanin). 

6)  Wulff,  IIS.  17.  034.    7)  HS.  18.  341. 
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aber  nicht  von  Ammoniak,  gelbrot  wird  und  sich  dann  beim  Erwärmen  violett- 
rot färbt  ^). 

Wss.  Xanthinlsgg.  geben  selbst  in  der  grössten  Verdünnung  eine  Fällung 
mit  Sublimat. 

Eine  ammoniakalische  Xanthinlsg.  gibt  mit  Silbernitrat  einen  gelatinösen 
Nd.,  Kupferazetat  erzeugt  in  schwach  alkalischen  Lsgg.  in  der  Siedehitze  einen 
hellgrünen  Nd. 


Monomethylxanthine. 

CeHgN^Og  1 -Methylxanthin.    1 .  Methyl  -  2  .  6  -  dioxypurin. 


CHg  .  N— CO 


OC    C .  NH 

^>CH 


HN— C.N/' 
V.  Im  Harne 2),  Nebennieren"). 

E.  Geht  bei  Methylierung  in  Theophyllin  und  Koffein  über.  Löst  sich 
in  verd.  SS.,  auch  Salpetersäure  sehr  leicht,  in  k.  W.  schwer  1.,  jedoch  leichter 
als  Xanthin.  LI.  in  Ammoniak  und  Natronlauge.  Kristallisiert  an  besten  aus 
essigsaurer  Lsg.  und  zwar  in  sehr  dünnen  geschichteten,  6  seitigen,  selten  4seitigen 
(rhombischen)  Blättchen  *).  Aus  W.  erhält  man  es  in  mikroskopischen  Rosetten 
als  färb-  und  glanzloses  Kristallpulver.  Aus  salzsaurer  oder  ammoniakalischer 
Lsg.  erhält  man  es  als  irisierende  Masse. 

Fällt  durch  Sublimat  erst  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron. 

Wird  durch  ammoniakalische  Silberlsg.  gelatinös  gefäUt.  Die  Silbernitrat- 
verbindung scheidet  sich  aus  Salpetersäure  in  rosettenartig  angeordneten  Nädelchen 
ab,  wie  die  Xanthinverbindung  und  ist  auch  in  Salpetersäure  schwer  1.  Die 
Natriumverbindung  erhält  man  beim  Einengen  seiner  Lsg.  in  1 5  "/o  iger  Natron- 
lauge in  makroskopischen,  glasglänzenden  Prismen  oder  sechsseitigen  Tafeln. 
LI.  in  W.  Durch  Kupfersulfat  und  Natriumbisulfit  wird  1  -  Methylxanthin 
schwer  in  der  Kälte  gefällt.  1  -  Methylxanthin  gibt  die  Xanthin-,  sowie  die 
Weideische  Reaktion. 

CßHeN^Og  Heteroxanthin.  7  -  Methylxanthin  2 . 6  . Dioxy-7  . Methyl-Purin. 

HN— CO 

I  I 
CO  CN-CHgö) 

I      II  \ 
HN— C  .  N/' 

V.  Im  Harn  6).    1000  1  Harn  enthalten  etwa  1  g. 


1)  Liebigs  Ann.  108.  146.    2)  Krüger  u.  Salomon,  HS.  24.  364,  26.  367. 

3)  Okerblom,  HS.  28.  60.    4)  Krüger,  BB.  33.  SGG.'j. 

5)  E.  Fischer,  BB.  30.  554.    ß)  Sulonion,  BB.  18.  34ÜG ;  HS.  11.  410. 
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D.  Die  iiinorphen  Massen ,  welche  man  als  Nebenprodukt  der  Paraxanthin- 
(larstellung  aus  Harn  erhält,  löst  man  in  viel  ammoniakalischem  W.,  filtriert 
und  dampft  ein.    Es  kristallisiert  Heteroxanthin  in  blätterigen  Krusten. 

E.  Mikroskopische  Kristallbüschel  oder  weisses  amorphes  Pulver.  Es 
verflüchtigt  sich  bei  langsamem  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen,  unter  Blausäure- 
ontwickelung.  Heteroxanthin  hat  keinen  konstanten  Schmelzpunkt.  Beim  raschen 
Erhitzen  zersetzt  es  sich  gegen  380  ^  unter  Gasentwickelung.  Gibt  nicht  die 
Salpetersäure -Natronlaugeprobe,  hingegen  aber  die  Weideische  Reaktion.  Es 
reagiert  neutral,  ist  schwerl.  in  k.,  besser  1.  in  h.  W.  Salpetersaures  Silber 
fällt  Heteroxanthin  in  saurer  und  ammoniakalischer  Lsg.  Gibt  bei  Aufspaltung 
mit  konz.  Salzsäure  bei  200»,  COg,  CO,  NHg,  Sarkosin.  Heteroxanthin  geht 
beim  Methylieren  in  Koffein  über^). 

Salpetersaures  Heteroxanthinsilber  kristallisiert  in  tafelförmigen  und  pris- 
matischen Kristallen  in  Salpetersäure  (Sp.  G.  1,1)  1.  und  kristallisiert  aus  ihr 
in  rhombischen  Blättchen  und  Prismen  2).  Schwer,  aber  leichter  1.  in  Salpeter- 
säure als  die  Xanthinverbindung.  Die  Kupferoxydulverbindung  wird  durch 
Kupfersulfat  und  Natriumbisulfit  gefällt.  Heteroxanthin  fällt  mit  Kupferazetat, 
Phosphorwolframsäure,  Bleiessig  und  Ammoniak. 

Heteroxanthinchlorhydrat  1  cm  lange  Nadeln  (durch  W.  zersetzlich). 

Durch  Lösen  von  salzsaurem  Heteroxanthin  in  w.  verd.  Natronlauge  er- 
hält man  beim  Erkalten  die  Na.- Verbindung  (sehr  charakteristische  Kristalle, 
glitzernde  oder  schief  winkelige  Tafeln,  säulenförmig),  die  5  Mol.  Kristallw. 
enthalten  und  dieses  erst  bei  110  —  120"  vollständig  verlieren. 

Synthese  Theobromin  (synthetisch  dai'stellbar)  gibt  beim  Behandeln  mit 
Phosphoroxychlorid  Methyldichlorpurin,  welches  beim  Erhitzen  mit  starker  Salz- 
säure in  Heteroxanthin  übergeht. 


Dimethylxautliiue. 

C,H8N402  Paraxanthin. 
1.7.  Dimethylxanthin.    1.7.  Dimethyl  .2.6.  Dioxypurin. 
CHg .  N— CO 

I  I 

CO  C.N.CHg 

I       II  NPTT 
HN-C.N/'^^ 

V.  Im  Harn,  anscheinend  nur  als  Umwandlungsprodukt  von  Koffein*). 

In  1200  1  ein  Gramm. 

D.  Man  erzeugt  vorerst  im  Harn  einen  Nd.  mit  ammoniakalischer  Silberlsg. 
Man  trennt  vom  salpetersauren  Hypoxanthinsilber,  und  fällt  das  Filtrat  mit 

1)  Krüger  ii.  Salomon,  HS.  21.  169.    ü)  Krüger  u.  Salomon,  HS.  24.  371. 

3)  E.  Fischer,  BB.  80.  2400.    4j  Siilonum,  BB.  16.  19.^);  Thudicliuni,  HS.  11.  415. 
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Ammoniak,  zerlegt  den  Nd.  mit  Schwefelwasserstoff,  engt  ein  bis  sieb  Xanthin 
ausscheidet,  filtriert  und  engt  bis  zur  beginnenden  Kristallisation  ein. 

E.  Man  erhält  Paraxaiithin  in  zu  Büscheln  oder  Rosolten  vereinigten  Tafeln. 
Die  Kristalle  sind  monosymmetrisch.  Aus  W.  feine  biegsame  Nadeln  von  schief 
abgeschnittenen  Prismen^).  Es  kann  mit  ein  Mol.  HjjO  oder  ohne  Kristallw. 
kristallisieren 2).  F.  298—299"  korr,,  Paraxanthin  gibt  bei  weiterem  Erhitzen 
weisse  Dämpfe  mit  Isonitrilgeruch. 

Uni.  in  A.  und  Ae.,  schwer  1.  in  k.,  viel  leichter  in  h.  W.  (1  :  24).  L. 
in  Ammoniak  und  Salzsäure,  sowie  Salpetersäure. 

Paraxanthin  gibt  mit  Chlorwasser  die  Weideische  Reaktion,  nicht  aber  die 
Xanthinreaktion  mit  Salpetersäure  und  Kali.  In  einer  konz.  Paraxanthinlsg. 
entsteht  durch  Lauge  ein  aus  langen  glänzenden  Kristallf littern  bestehender  Nd. 
des  Alkalisalzes.  Na- Verbindung  C^H^OgN^Na  -)-  4H2O.  Paaraxanthin  wird  von 
Silberuitrat  in  salpetersaurer  oder  ammoniakalischer  Lsg.  gelatinös  oder  flockig 
gefällt.  In  salz?aurer  Lsg.  fäUt  Pikrinsäure  gelbe  Kristallflitter.  Das  Platin- 
doppelsalz besteht  aus  orangefarbenen,  grossen,  asymmetrischen  Tafeln,  welche 
über  Schwefelsäure  getrocknet  in  ein  gelbes  Pulver  zerfallen.  Paraxanthin  wird 
durch  Kupferazetat,  Phosphorwolframsäure,  Bleiessig  und  Ammoniak  gefällt,  nicht 
aber  durch  salpetersaures  Quecksilberoxyd.  Mit  Sublimat  entsteht  eine  ziemlich 
schwer  1.  Verbindung.  Durch  Erwärmen  mit  Jodmethyl  in  alkoholischer  Lsg. 
geht  es  in  Koffein  über  (E.  Fischer). 

Synthese^):  Theobromin  (synthetisch  darstellbar)  gibt  mit  Phosphoroxy- 
chlorid  7 .  Methyl.  2  .  6.  dichlorpurin,  dieses  geht  beim  Kochen  mit  Natronlauge 
in  7.  Methyl.  6.  oxy.  2.  chlorpuriu  über,  welches  beim  Methylieren  mit  Lauge 
und  Jodmethyl  1.7.  Dimethyl-6  .  oxy  -  2.  Chlorpm-in  gibt,  welches  mit  rauchender 
Salzsäure  erhitzt  1.7.  Dimethylxanthin  liefert. 

Synthese  *).  Die  1.7.  Dimethylharnsäure  verliert  bei  Behandlung  mit 
Phosphoroxychlorid  das  in  Stellung  8 .  befindliche  Sauerstoffatom  und  geht  über 
in  1.7.  Dimethyl.  2.6.  dioxy- 8 . chlorpurin  oder  Chlorparaxanthin  über,  aus 
letzterem  entsteht  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  Paraxanthin. 


Trioxypuriue. 

CgH^N^Og  Harnsäure  2. 6.8.0xypurin 
NH-CO  N  =  C.OH 

II  II 
CO    C— NH.         oder  die  tautomere Formel  HO.C     C  — NH. 

I       II  >C0  II      II  \c.0H5) 

NH-C— NH/  N  — C— 

(Möglicherweise  existieren  beide  tautomeren  Formen ;  es  ist  bekannt,  dass 
die  aus  den  Salzen  in  der  Kälte  in  Freiheit  gesetzte  amorphe  S.  etwas  andere 
>)  Salomon,  Zcitschr.  f.  klin.  Med.  7.  SupploracnthefL  63.   »)  Salomon,  HS.  15.  319. 
3)  E.  Fischer,  BB.  30.  2400.    4)  E.  Fischer,  BB.  31.  2622. 
6)  E.  Fischer,  BB.  17.  1776;  Mcdieiis,  Liebigs  Aim.  176.  243. 
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Eigenschaften  besitzt  als  die  beim  Kochen  oder  beim  längeren  Stehen  gebildete 
kristnllinische  Form.  Die  beiden  Formeln  sind  als  Laktam-  und  als  Laktim- 
formeln  zu  bezeichnen.) 

V.  Im  Menschenharne  täglicli  in  Mengen  von  etwa  0,5 — 0,7  g,  in  Harn- 
und  Nierensteinen,  in  Tierharnen;  Schlangenexkrementc  bestehen  fast  ganz  aus 
saurem  harnsaurem  Ammoniak;  im  Blute  (Garrod),  in  der  Leber,  in  den  Lungen. 
In  kleinen  Mengen  wurde  Harnsäure  in  allen  Organen  im  normalen  Zustand 
nachgewiesen.  Im  Vogelharne  bildet  sie  die  Hauptmasse  der  N-haltigen  Sub- 
stanzen. Unter  pathologischen  Verhältnissen  in  gichtischen  Ablagerungen ,  im 
Guano.    Als  weisser  Staub  auf  Schmetterlingsflügeln  ^). 

E.  Glänzendes  Kristallpulver,  aus  feinen  Schuppen  bestehend,  die  sich 
mkr.  als  rhombische  oder  rechtwinklige  durchsichtige  Tafeln  repräsentieren ;  bei 
langsamem  Kristallisieren,  insbesondere  aus  Harn ,  erhält  man  kleine  Tafeln  von 
charakteristischer  Wetzsteinform  oder  rhombische  Tafeln  oder  Säulen,  häufig 
Durchwachsungen.  Die  aus  alkalischer  Lsg.  mittelst  Salzsäure  abgeschiedene 
Harnsäure  enthält  stets  2  Mol.  Kristallw.,  welche  beim  Erwärmen  mit  W.  oder 
Trocknen  im  Vakuum  fortgehen.  Beim  Auskristallisieren  aus  Harn  reisst  die 
Harnsäure  sowie  ihre  Salze  meist  Farbstoff  mit.  Äusserst  schwerl.  in  k. 
(1 :  39500),  sehr  schwerl.  in  sd.  W.  Bei  Gegenwart  von  Salzen  ist  das  Lösungs- 
vermögen des  W.  etwas  höher.  Uni.  in  A.  und  Ae.  Harnsäure  löst  sich  ziem- 
lich reichlich  in  Glyzerin,  in  h.  Natriumazetat,  sowie  in  Natriumphosphat. 
Lithiumkarbonat  löst  4  T.  Harnsäure,  ebenso  lösen  die  Karbonate  der  anderen 
Alkalien  Harnsäure  recht  gut.  In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  Harnsäure 
unzersetzt  und  kann  durch  W.  unverändert  wieder  gefällt  werden.  Eine  Reihe 
organischer  Substanzen,  Piperazin,  Piperidin  etc.,  lösen  Harnsäure  in  vitro  gut  auf. 

Die  Löslichkeit  der  Harnsäure  in  verd.  Salzsäure  und  Schwefelsäure  ist 
geringer  als  in  W.  ^) 

Harnsäure  löst  sich  im  Blutserum  1  :  1000^). 

Sie  ist  geschmack-  und  geruchlos;  beim  Erhitzen  nicht  flüchtig. 

Bei  längerer  Berührung  mit  W.  zersetzt  sich  Harnsäure*).  Bei  langem 
Kochen  mit  W.  entsteht  Dialursäure  und  Harnstoff. 

Aus  Harnsäure  entsteht  bei  Reduktion  mit  Chlf.  und  Lauge  zuerst  Xanthin, 
dann  Hypoxanthin  ^). 

Bei  allen  Oxydationen  bildet  sich  entweder  Alloxan  oder  AUantoin,  nie 
aber  beides  zusammen,  so  dass  entweder  die  eine  oder  die  andere  Harnsäure- 
hälfte intakt  bleibt. 

HN-CO 

Salpetersäure  oxydiert  in  der  Kälte  zu  Alloxan     CO  CO  ,  in  der  Wärme 

HN  — CO 


')  G.  Pfopkins  Philos.  Transactions  Roy.  Soc.  tvondon  186.  661. 

HiH  n.  Pfuil,  flS.  31.  77.  3)  Taylor,  .loiini.  ot  Biolog.  Choin.  1.  177. 
i)  His  und  Paul,  HS.  31.  1.    &)  Sundwik,  HS.  23.  496.  2Ö.  131. 
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ZU  Parabansäure 


CO— NH 

CO— NH 
HN  CO 


AUantoin       CO   Cli .  NH  .  CO  .  NHg    erhält   man    beim   Kochen  der 

hn/ 

Harnsäure  mit  Bleisuperoxyd,  Lauge  und  Ferricyankalium,  beim  Behandeln  mit 
Ozon  und  Kaliumpermanganat.  Alloxan  hingegen  entsteht  bei  Einwirkung  der 
Halogene,  Salpetersäure,  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Salpetrige  Säure  und 
Kalilauge  in  der  Wärme  geben  aber  abweichende  Oxydationen.  Schon  bei 
Temperatiu-en  von  35  —  40°  wirkt  bei  längerem  Stehen  Kalilauge  zensetzend 
auf  Harnsäure  ein,  es  bildet  sich  vorerst  Uroxansäure  CjHgN^Og,  dann  Kohlen- 
säure, Harnstoff,  Glyoxalharnstof f ,  schliesslich  nur  Kohlensäure,  Ammoniak 
und  Oxalsäure. 

Harnsäure  in  W.  verteilt  fault,  und  es  entsteht  in  Gegenwart  von  etwas 
Harn  Kohlensäure  und  Ammoniak,  vorher  noch  etwas  Harnstoff,  der  aber  bald 
weiter  zerfällt. 

Wss.  Harnsäurelsg.  (Kalisalz)  war  beim  Stehen  (über  ein  Jahr)  in  Harn- 
stoff übergegangen  *). 

Erhitzt  man  das  Kaliumsalz  der  Harnsäure  mit  Schwefelammon  auf  160 
so  entsteht  Thiouramil,   beim  Erhitzen  mit  gelbem  Schwefelammon  und  Er- 
wärmen des  Reaktionsproduktes  mit  verd.  Salpetersäure  entsteht  Azurilsäure. 

Das  Kaliumsalz  der  Harnsäure  gibt  mit  Phosphoroxychlorid  bei  160 — 170° 
2 . 6  -Dichlor-8  -Oxypurin. 

Spaltungen  der  Harnsäure.  Bei  der  trockenen  Destillation  bildet 
sich  Ammoniak,  Blausäure,  Harnstoff  und  Cyansäure;  beim  Schmelzen  mit 
Kali  entstehen  Blausäure,  Cyansäure,  Kohlensäure,  Oxalsäure.    Beim  Erhitzen 

HN— CO 
I  I 

mit  W.  entsteht  Dialursäure     CO  CHfOH)    und   Harnstoff;    beim  Erhitzen 

I  I 
HN— CO 

mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  entstehen  Kohlensäure,  Ammoniak  und  GlykokoU, 
beim  Erwärmen  mit  Vitriolöl  bilden  sich  Ammoniak,  GlykokoU,  Pseudoxantliin 
HN— CO  OC-NH 

und  Hydurilsäure       CO  CH ,  HC    CO  . 

Ii  II 
HN-CO  OC-NH 

D.   Kleine  Mengen.   Harn  wird  mit  konz.  Salzsäure  augesäuert  und  die 

ausfallende  Harnsäure  nach  einem  der  weiter  beschriebenen  Verfahren  gereinigt. 

1)  Torq.  Gigli,  Chem.  Z.  26.  741. 
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D.  aus  Harn.  Audi  durch  alkohol.  Pikrinsäure  wird  Harnsäure  zu- 
sammen mit  Kreatinin  aus  Harn  gefällt.  Mau  kocht  den  Nd.  mit  verd.  Salz- 
säure, extrahiert  Pikrinsäure  mit  Ae.  und  Harnsäure  bleibt  zurück^). 

Grössere  Mengen.  Aus  Schlangenexkrementen,  die  man  in  Mena- 
gerien bekommt.  Man  kocht  diese  Exkremente  solange  mit  verd.  Natronlauge, 
als  noch  Ammoniak  entweicht.  Nun  filtriert  man  ii.,  leitet  in  die  alkalische 
Lsg.  Kohlensäure  ein ;  es  fällt  saures  harnsaures  Natron  aus,  das  man  abfiltriert 
und  dann  mit  verd.  Salzsäure  auskocht,  hierauf  mit  k.  W.  chlorfrei  wäscht; 
oder  die  alkalische  Lsg.  wird  mit  Salmiak  gefällt,  es  bildet  sich  das  unl.  harn- 
saure Amnion  und  man  kocht  dieses  mit  verd.  Salzsäure  und  wäscht  hierauf 
mit  k.  W.  chlorfrei. 

D.  Aus  Guano.  Dieses  wird  mit  verd.  Salzsäure  ausgezogen,  um  an- 
organische Salze  in  Lsg.  zu  bringen  und  dann  der  Rückstand  mit  Natronlauge 
ausgekocht,  Kohlensäure  in  das  Filtrat  eingeleitet;  das  ausgeschiedene  harnsaure 
Natron  mit  verd.  Salzsäure  wiederholt  ausgekocht. 

Da  man  auf  diese  "Weise  bei  den  DD.  meist  (ausser  aus  Schlangeuexkre- 
menten)  ein  stark  gefärbtes  Präparat  erhält,  so  entfärbt  man  es  unter  Verlust 
durch  Lösen  in  nicht  zuviel  Kalilauge,  Zusatz  von  5  "/o  der  verwendeten  Harn- 
säure an  Kaliumbichromat  und  kurzes  Kochen.  Nun  verdünnt  man  mit  dem 
gleichen  Vol.  W.,  schüttelt  mit  Tierkohle  und  filtriert.  Das  Filtrat  wird  mit 
starker  Salzsäure  gefällt  und  die  ausgeschiedene  Harnsäure  wird  noch  mehrmals 
mit  starker  Salzsäure  ausgekocht  und  dann  chlorfrei  gewaschen. 

Synthese:  Harnsäure  bildet  sich  beim  raschen  Erhitzen  von  GlykokoU 
mit  der  zehnfachen  Menge  Harnstoff  auf  200—2300  2).  Durch  Erhitzen  von 
Trichlormilchsäure  oder  Trichlormilchsäureamid  CClg  .  CH(OH) .  CO .  NHg  mit 
Harnstoff  In  sehr  kleinen  Mengen  bildet  sich  Harnsäure  beim  Erhitzen  von 
Monochloressigsäure  mit  Harnstoff.  Beim  Erwäi-men  von  entwässerter  Iso- 
HN— CO 

dialursäure      CO  C(OH)      mit  Harnstoff  und  Vitriolöl  erhielten  Behrend  und 

I  I 
HN-C(OH) 

Roosen*)  Harnsäure.    Fornianek  stellte  sie  durch  Erhitzen  von  Harnstoff  mit 
Cyanessigsäure  dar       Fischer  und  Ach  6)  erhielten  sie  beim  Erhitzen  von  Pseudo- 
HN  .  CO 

harnsäure      CO  CH .  NH .  CO .  NH2    mit  Oxalsäure,  die  wasserentziehend  wirkt. 
HN  .  CO 

In  besserer  Ausbeute  erhält  man  sie  durch  Erhitzen  von  Pseudoharnsäure  mit 
der  500  fachen  Menge  200/0  Salzsäure Diese  interessante  Synthese  verläuft 
in  folgenden  Stadien.    Harnstoff  und  Malonsäure  lassen  sich  zu  Barbitursäure 

1)  .laffo,  HS.  10.  301.    2)  Ifoi-hnczowski,  U.  f.  C.  6.  356. 
:i)  Dorscibo,  M.  f.  C.  8.  202.  584.    4)  Liclugs  Ann.  251.  248. 
6)  BB.  24.  3419.    6)  BB.  28.  2474.    7)  Fischer,  BB.  30.  560. 
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HN— CO 
II 

kondensieren       CO  CHg  >  die  Barbitursiiure  gibf.  mit  Kaliuninitrit  Monitroso- 

I  I 
HN— CO 

HN— CO 

I  I 

barbitursäuro       COCN.OH,    welche  bei  der  Reduktion  im  Uraniil  (Amino- 

I  I 
HN— CO 

HN-CO 

I  I 

barbitursäure)      CO  C.NHg   übergeht.    Aus  Uramil   mit  Kaliumcyanat  erhält 

I  I 
HN— CO 

man  Pseudoharusäure,  welche  durch  Wasserentziehung  in  Harnsäure  übergeht. 
Sie  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  2.6-Dichlor-8.0xypurin  mit  Salzsäure'), 
durch  Oxydation  von  Hypoxanthin,  Adeniu  und  Guanin  durch  Leber-  und 
Milzextrakte  mit  Luftsauerstoff 

Reaktionen.  Murexidprobe  von  Liebig  und  Wöhler.  Man 
übergiesst  Harnsäure  mit  etwas  Salpetersäure  und  verdunstet  auf  dem  Wasserbade 
zur  Trockne.  Es  hinterbleibt  ein  rötlicher  Rückstand,  der  beim  Hinzufügen  von 
ein  wenig  verd.  Ammoniak  oder  Ammoniumkarbonat  purpurrot  wird.  Setzt  man 
nun  etwas  Kali-  oder  Pottaschelsg.  zu,  so  geht  die  rote  Farbe  in  Violett  über. 

Dieselbe  Reaktion  erhält  mau  nach  Vitali  durch  Behandlung  von  Harn- 
säure mit  Jod,  Chlor  oder  Brom.  Hierbei  wird  AUoxan  zu  Alloxantin  reduziert 
und  aus  dem  gebildeten  Harnstoff  erhält  man  das  notwendige  Ammoniak. 

Reaktion  von  Deniges  3) :  Man  erwärmt  in  einem  Schälchen  die  auf 
Harnsäure  zu  prüfende  Substanz  mit  W.  und  etwas  Salpetersäure  oder  Brom- 
wasser bis  zum  Aufbrausen  (Überführung  in  Alloxan),  verjagt  den  Überschuss 
vorsichtig,  fügt  2—3  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  und  einige  Tropfen  käufliches, 
thiophenhaltiges  Bzl.  zu.  Es  entsteht  Blaufärbung,  welche  beim  Verjagen  des 
Bzls.  in  Braun  übergeht  und  auf  Zusatz  wieder  erscheint.  Das  Abrauchen  der 
Probe  mit  Salpetersäure  darf  aber  nicht  bis  zum  Auftreten  der  roten  Färbung 
fortgesetzt  werden. 

Schiffsche  Reaktion-*).  Man  löst  Harnsäure  in  einem  Tropfen  Sodalsg., 
bringt  diese  Lsg,  auf  Filtrierpapier  und  gibt  nun  einen  Tropfen  einer  Lsg.  von 
salpetersaurem  Silber  zu.  Es  entsteht  ein  dunkelbrauner  Fleck  von  metallischem 
Silber.  (Diese  Reaktion  ist  ungemein  scharf;  sie  zeigt  noch  0,002  mg  Harn- 
säure an. 

Harnsäure  reduziert  Fehlingsche  Lsg.  (aber  nicht  Wismutlsg),  wobei  Allan- 
toin  entsteht. 


1)  Fischer  und  Ach,  BB.  30.  2211.  2)  Spitzor,  ehem.  Zcntn.lhl.  1899.  Tl.  214. 
3)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chiin.  18.  161.    4)  Liebins  Ann.  109.  G7. 
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Löst  man  Hiirnsäiire  in  viel  Kali  und  setzt  Kupfersulfat  vorsichtig  zu, 
so  wird  das  gebildete  Kupferoxydhydrat  gelöst,  aber  nach  kurzer  Zcili  setzt  sich 
ein  weisser  Nd.  von  hai-nsaureni  Kupferoxydul  ab. 

Harnsäure  wird  durch  ammoniakalische  Silberlsg.  quantitativ  gefällt  und 
ist  im  Überschuss  unl. 

Die  Harnsäure  wird  durcli  Phosphorwolframsäurc  bei  Gegenwart  von  Salz- 
säure völlig  gefällt,  langsam  durch  Bleiessig.  Kupferoxydul  gibt  eine  unl.  Ver- 
bindung C5H4N4O3  .  CugO. 

Die  Harnsäure  ist  zweibasisch  und  bildet  saure  und  neutrale  Salze. 

Salze.  NH4.C5H3N4O3.  Mkr.  Nadeln,  in  unreinem  Zustand  morgen- 
sternartige Kugeln  (sehr  schwerl.  in  W.,  von  allen  Alkaliverbiudungen  am  schwer- 
sten 1.),  die  beim  Kochen  mit  W.  ihr  Ammoniak  verlieren.  Es  sind  noch  Ver- 
bindungen zwischen  3  Mol.  Ammoniak  und  2  Mol.  Harnsäure  sowie  4  Mol. 
Ammoniak  und  3  Mol.  Harnsäure  beschrieben. 

Natrium  salze.  Saures  harnsaures  Natron.  Na.  C5H3N4O3 -f- V2  HgO 
entsteht  aus  dem  neutralen  Salze  durch  Kohlensäure.  Kristallpulver  in  k.  W. 
sehr  schwerl.,  in  h.  W.  viel  leichter  1.  Im  Harnsediment  findet  es  sich  in 
amorphen  gelben  Körnchen. 

Nag .  C5H2N4O3  -f  HgO.  Warzen,  in  W.  recht  gut  1.,  aber  alsbald  entsteht 
aus  einem  Teile  das  schwerl.  saure  harnsaure  Natron. 

K.C5H3N4O3.  Dieses  Salz  bildet  den  Hauptbestandteil  der  Harnsäure- 
sedimente; es  findet  sich  in  amorphen  Körnern,  schwerl.  in  k.,  viel  leichter  in 
sd.  W. 

Kg  .  C5H2N4O3,  kleine  in  W.  sehr  11.  Nadebi ,  die  beim  Lösen  zum  Teil 
in  das  saure  Salz  übergehen.    Das  neutrale  Salz  reagiert  stark  alkalisch. 

Die  sauren  Kalzium-  und  Magnesiumsalze  kristallisieren,  sind  in  W.  sehr 
schwer  1.,  das  Barytsalz  ist  in  W.  fast  unl.  Die  Blei-  und  Kupfersalze  sind 
sehr  schwer  1. 

Die  Harnsäure  gibt  eine  gross  kristallisierende  Verbindung  mit  2  Mol. 
Schwefelsäure,  die  bei  60— 70^  schmilzt,  rasch  Feuchtigkeit  anzieht,  und  dabei 
in  die  Komponenten  zerfällt.  Sie  entsteht  durch  Sättigen  von  Vitriolöl  bei  100° 
mit  Harnsäure. 

Mit  Formaldehyd  erhält  man  verschiedene  Produkte  aus  Harnsäure,  am 
besten  kristallisiert  und  am  beständigsten  ist  Diformaldehydharnsäure  i). 

Nachweis  der  Harnsäure  in  Organen  und  Gewebsflüssigkeiten. 

Man  erhitzt  mit  W.  zum  Sieden,  filtriert  h.  ab,  dampft  die  Extrakte 
zur  Trockne  ab,  extrahiert  den  Rückstand  mit  sd.  W.,  versetzt  mit  Salzsäure 
oder  Essigsäure  und  lässt  1—2  Tage  kristallisieren. 

Man  identifiziert  die  Kristalle  durch  ihre  charakteristische  Form,  (Rhom- 
bische Tafeln  oder  Wetzsteine),  ihre  Schwerlöslichkeit  in  k.  W.,  Löslichkeit 


1)  BB.  30.  2514. 
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in  stai-ker  Lauge  und  Wiederausscheidon  der  Kristalle  beim  Ansäuern.  Dann 
stellt  man  die  Murexidprobe  an. 

Trennung  von  Harnsäure,  Xanthin  und  Guanin. 
Man  trennt  Harnsäure  von  Xanthin  oder  Guanin  am  besten,  indem  man 
das  Gemeifge  bei  HO"  trocknet  und  je  0,1  g  in  2  ccm  konz.  Schwefelsäure 
unter  gelindem  Erwärmen  in  einem  Platingefäss  löst.  Die  Lsg.  giesst  man  in 
die  vierfache  Menge  W.  und  rührt,  bis  sich  die  Harnsäure  abscheidet.  Diese 
Trennung  ist  quantitativ.   Man  erhält  97  "/o  Harnsäure.  (Horbaczewski.) 

Harnsäurebestimmungen  im  Harn. 

Quantitative  Harnsäurebest.  nach  Salkowski-Ludwig.  Der  Harn  soll  eiweissfrei  sein  und 
etwa  vorhandenes  Ui'at  und  Sediment  ist  mit  wanncr  Lauge  in  Lsg.  zu  bringen.  Man  misst 
100  ccm  Harn  ab  und  mischt  in  einem  anderen  Beeherglase  10  ccm  einer  ammoniakalischen 
Silberlsg.  mit  10  ccm  Magnesiamixtur  zusammen  und  löst  den  entstandenen  Nd.  von  Chloi-silbei- 
wieder  in  Ammoniak,  wobei  ein  flockiger  Nd.  von  Magnesia  unberücksichtigt  Ijleiljt.  Die  Silberlsg. 
wird  hei-gestellt  indem  man  26  g  Silbernitrat  oder  22  g  Silberchlorid  in  W.  löst  unter  Zuhilfe- 
nahme von  soviel  Ammoniak  als  notwendig  ist  und  zum  Litei-  auffüllt.  Die  Magnesiamischung 
wird  hergestellt,  indem  man  100  g  krist.  Chlormagncsium  in  der  genügenden  Menge  AV.  lost, 
^^el  kaltgesättigte  Clüorammonlsg.  zusetzt  und  soviel  starkes  Ammoniak,  (1;lss  tUe  Mischung  stark 
darnach  riecht;  Chlorammon  rauss  man  soviel  zufügen,  dass  kein  flockiger  Nd.  vom  Mag- 
nesiumliydrat  vorhanden  ist,  dann  füUt  man  auf  ein  Liter  auf.  Die  Mischung  Ijeider  Lsgg.  giesst 
man  nun  zum  Harn,  lässt  absetzen  und  fUtriei-t  den  Nd.  auf  einem  Saugfilter,  wäscht  ihn 
hierauf  mit  schwach  ammoniiikaliscliem  W.  und  sobald  der  Nd.  rissig  wird,  nimmt  man  ihn 
vom  Filter  jnit  dem  Glasstabc  ab,  nnd  bringt  ihn  in  das  Becherglas,  in  dem  man  die  Fäl- 
lung vorgenommen  hat.  Nun  setzt  man  10  ccm  einer  Lsg.  von  einfach  Schwefelnatrium  mit 
ungefähr  dem  gleichen  Vol.  W.  verdünnt  zu  mid  erhitzt  zum  Kochen.  (Miui  erhält  diese 
Schwefelnatrium-Lsg.,  wenn  man  10  g  reines  Ätznatron  in  ein  1  W.  löst,  (Ue  Hälfte  der  Lsg. 
mit  Schwefelwasserstofi"  sättigt  und  zu  der  anderen  Hälfte  zumischt.)  Nachdem  der  ganze 
Nd.  unter  Rühren  zersetzt  ist  (vollständig  schwarz  ist),  (man  koche  nicht  zu  lange,  da  sonst 
ein  Harnsäure  Verlust  eintritt),  filtriert  man  ihn  durch  dasselbe  Filter  in  eine  Kristallisierschale 
und  wä.scht  ihn  bis  zum  Verschwinden  der  alkiüischen  Eeaktion  mit  h.  W.  aus,  das  Filtrat  muss 
ganz  klar  sein,  hierauf  säuert  man  mit  5  ccm  einer  5  "/o  igen  Salzsäure  an  und  dampft  auf 
10  ccm  ein.  Nach  cinstündigem  Stehen  ist  die  Harnsäure  vollständig  auskristallisiert.  !Man 
filtriert  die  Kristalle  auf  einem  bei  110"  getrocknetem  und  gewogenen  Glaswollfilter  ab,  indem 
man  immer  das  Filtrat  zum  Nachspülen  der  Schale  verwendet,  luid  wäscht  mit  sehr  wenig  W. 
chlorfrei,  wäscht  mit  A.,  dann  mii  Ac,  hierauf  mit  Schwefelkolilenstofi  und  rasch  wieder  mit 
Ae.  trocknet  bei  110"  und  wägt.  Für  je  10  ccm  der  wss.  Mutterlauge  addiert  man  zu  dem 
gefundenen  Wert  0,00048  g  Harnsäure. 

Methode  der  Harnsäurebest.  nach  Folin  ii.  Shaffer  *).  Man  löst  500  g  Ammonsulfat, 
5  g  Uranazetat  und  60  ccm  10"/oiger  Essigsäure  in  650  ccm  AV.  Das  A^'ol.  beträgt  ein  Liter, 
75  ccm  dieser  Lsg.  werden  mit  300  ccm  Harn  gemischt,  um  eine  unbekannte,  die  Harn- 
säure sonst  verunreinigende  Substanz  zu  fällen.  !Man  lässt  5  Min.  stehen,  filtriert  durch  zwei 
Fidtcnfiltcr  und  misst  je  125  ccm  der  Filtrate  in  zwei  Bechergläser,  setzt  den  Fütraten  je 
5  ccm  konz.  Ammoniak  zu  und  lässt  nach  Umrühren  24  St.  stehen.  Die  oben  stehende 
Flüssigkeit  wird  durcli  ein  Filter  gegossen,  die  Fällung  mittelst  lO'/oiger  Ammonsulfatlsg. 
auf  das  Filter  gespült  untl  einigemal  damit  gewaschen.  Spuren  von  Clüoriden  stören  die  Ti- 
tration nicht.  Das  Ammonurat  wird  vom  Filter  in  ein  Beeherglas  geschlemmt,  wozu  man 
etwa  100  ccm  AV.  benützt,  15  ccm  konz.  Schwefelsäure  zusetzt,  und  mit  N/20  Pcrmanganatlsg. 
bei  60"  titriert.  Diese  Permanganatlsg.  enthiüt  1,581  g  Kaliumpermanganat  im  Liter.  .Teder 
ccm  der  Titerlsg.  entspricht  3,75  mg  Harnsäure.  Eine  Koi-rektur  von  3  mg  Harnsäur(!  ]>ro  je 
100  ccm  des  angewandten  Hains  ist  wegen  der  Löslichkeit  des  Ammonurats  hinzufügen. 

Methode  von  Gowland  Hopkins '').  100  ccm  Harn  werden  mit  80  g  Salmiak  vci-setzi, 
wobei  harnsaures  Ajnmon  ausfällt.  Man  filtriert  nach  2  St.,  wäsclit  mit  gesättigter  Salmiaklsg. 
aus,  bringt  den  Nd.  mit  dem  Filter  in  (üncn  Kjeldidil-Kolben,  kocht  mit  wenig  W.  und  Mag- 
nesia den  Nd.  ammonfrei  und  unterzieht  <huni  den  Kf)ll)eninhalt  der  N-Best.  nadi  Kjeldahl, 


1)  HS.  32.  56.    -i)  l'rocecd.  Roy.  Soc.  62.  100. 
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I  ,•  ,„■„.  nimuil  ilon  Ntl  mit  sd.  W.  vom  Filter  lierunter,  ver^ietzt  mit  5  fom  vcnl.  Salz- 
t  v  .    n   .im'  l<X..misi...s,.i..l..  auf  10  .....n  oin,  lässt  2  St  kn>4allisioron  filtnert 

ite    1  n  a     .  L  oi,u.n.  ,uw»,.mum,  (Uaswollfili,..-,  wäscht  mit  wonig  W   ..hlorh-e.    dann  m.t 
un     \  '.  uml  tm..knot  iK-i   110"  und  wä^t.    Di...  Motlu.de  «iht  diesell.on  Werte  wu>  d.e 
;.m  Salkowski-Ludwig.    Man  kann  auch  l.ier  statt  die  Jlarnsilure  ...  wä,...,  du-se  m,t  Annnou- 
sulfat  ehlorfrei  waschen  und  nach  Anflös.M.  h.  Schwefelsäure  mit  Pernu.UKnnnt  titrieren. 

Wörner')  uuHli6/,icrt  diese  Methode,  indem  er  150  ecm  nicht  zu  sauren  Harn  (sonst 
vorher  neutralis  oron !)  hei  45»  u>it  30«  •einem  Sidmiak  sättigt  zuerst  nach  1  fet  die  Flussig- 
Sit  ahgiesst,  den  Niederscidag  -mü  das  Filter  bringt,  dann  die  Fluss.gkei  erst  dnreh_  das 
Filter  filtrie.'t,  hierauf  wird  .h,s  Filter  .nit  IQO/oiger  Ammonsulfatlsg.  grun.üich  ehlorlrei  ge- 

''""'''"dms  Filter  mit  dem  Anunonurat  bringe  man  in  eine  Schale,  setze  W.  zu  und  Magnf 
und  erwärme  bis  alles  Ammoniak  entwichen,  spüle  nun  den  Schalcninhalt  in  einen  Kjeldahl- 

kolben,  bestimme  den  N-Gehalt.    Je  1  ccm  ^  Schwefelsilurc  entspricht  0,0042  g  Harnsäure. 

Im  Vogelharn  und  in  Konkrementen  schlägt  Kossa  2)  die  quantitative  Best,  in  der  Weise 
v„r  diuss  man  zu  dem  Harn  die  gleiche  Menge  scliwefelsäurehaltigen  A.  von  90»,o  lunzufugt 
n-icli  24  St  die  Flüssigkeit  abhebert  und  den  Nd.  mit  w.  gOO/oigem  A.  emigemale  wascht 
hierauf  den  Nd.  auf  dem  Wasserbade  von  A.  vollständig  befreit  und  in  20  ccm  konz.  Schwetel- 
säure  unter  Umridireu  löst.  Hierauf  setzt  man  langsam  400  ccm  A.  zu  und  lässt  einige  Stunden 
stehen,  filtriert  die  Harnsäure,  die  sich  ausgesebieden  hat,  nb,  wäscht  sorgfiatig  mit  90  /oigem 
A.  nach,  trocknet  und  wägt. 

Harnsäurebcst.  in  Geweben.  Methode  von  Stadthagen,  modifiziert  von  His  und  Hagen  3). 
Die  gewogenen  Organe  werden  in  grossen  Kolben  mit  2  1  W.  und  10  ccm  konz.  Schwefelsäure 
durch  12  St.  so  erhitzt,  dass  die  Flüssigkeit  niemals  ins  Sieden  kommt.  Das  koagulierte 
Eiweiss  setzt  eich  bald  zu  Boden.  Man  lässt  die  Flüssigkeit  12  St.  stehen  und  filtnert  dann 
durch  grosse  Faltenfilter.  Den  FUterrüekstand  extrahiert  man  noch  zweimal  mit  0,5  \  ol. 
0/0 iger  Schwefelsäure  in  der  Wärme  je  2-3  Std..  sämtlich  klare  Filtrate  versetzt  man  nur 
mit  so  viel  Barvthydrat,  als  der  zugesetzten  Schwefelsäure  entspricht.  Der  Nd.  von  Baryum- 
sulfat  setzt  sich"  bei  gelinder  Wärme  in  einigeu  St.  gut  ab,  man  filtriert  nun,  setzt  kohlen- 
saures Lithium  bis  zur  neutralen  Keaktion  zu  und  während  der  Nd.  absitzt  wird  von  Zeit  zu 
Zeit  mit  Essigsäure  von  neuem  neutralisiert.  Auch  dieser  Nd.  setzt  sieh  am  besten  bei  30-40 
ab  Eine  P^obe  der  überstehenden  Flüssigkeit  darf  weder  mit  Baiyt,  noch  mit  Lithiumkar- 
bonat eine  Trübung  zeigen.  Man  filtnert  dann,  wäscht  mehrfach  mit  h.  W.  nach  engt  das 
Filtrat  ein,  wobei  Albumosen  flockig  ausfallen,  filtriert  nochmals  und  fällt  nun  die  Harnsaure 
mit  ammoniakalischer  Silberlsg.  und  Magnesiamixtur.  90-97  >  der  zugesetzten  Harnsaure 
werden  nach  dieser  Methode  wiedergefunden.  Die  Zertegung  des  Silber-Magnesia-Nd.  erfolgt 
nun  wie  bei  der  Harnsäurebest.  nacli  Salkowski-Ludwig. 

Harasäurebestimmung  im  Blute*).  Defibriniertes  Blut  wird  auf  das  5 fache  mit  W.  verd., 
nach  schwachen  Ansäuren  zum  Sieden  erhitzt,  h.  filtriert,  nun  dampft  man  das  Fütrat  zur 
Trockne  all,  filtriert  den  mit  h.  W.  aufgenommenen  Rückstand  und  fällt  im  Filtrate  nach  feal- 
kowski-Ludwig  die  Harnsäure.  Man  kann  auch  das  Blut  durch  Zusatz  von  0,5  /o  saurem 
Kaliumphosphat  entei weissen.    His  empfiehlt  ein  wenig  Eisenchlond. 


Puriubasen  unbekannter  Konstitution. 

Urokaninsäure  CgHeNgOg. 
Formel  CßHßNaOa  H-  2H2O  oder  CiaHigN.O^  4-  4H2O  % 
V.  Urokaninsäure  wurde  nur  im  Harne  eines  Hundes  von  Jaffe")  ge- 
funden.   Siegfried  ')  fand  sie  im  Hundeharn  als  Sediment. 

D.  Eingedampfter  Harn   wurde   mit  A.  extrahiert,  dieser  nach  24  St. 
abdestilliert,   der   Rückstand  mit  verd.  Schwefelsäure  stark   angesäuert  und 

•  )  HS.  29.  70.  s,  auch  Lewandowski  Z.  f.  klin.  Med.  40.  199. 
2)  HS.  47.  1.    3)  Virehows  Arch.  109.  390;  HS.  30.  350. 

4)  V.  Schröder,  Festschrift  f.  C.  Ludwig  1887  !>.  89;  His  u.  Hagen,  HS.  30.  350. 

5)  BB.  8.  811.    ß)  BB.  7.  1GG9.    7)  HS.  24.  399. 
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Punnhnsen  unbekannter  Konstitution. 


mehrfach  mit  Ae.  geschültelt.  Hiebei  erstarrt  der  angesäuerte  Harnauszug  nacli 
dem  Abgiessen  des  A.-Ae,  zu  einem  Kristallbrei,  dem  man  auf  der  Saugpumpe 
die  Mutterlauge  entzieht,  mit  wenig  k.  W.  wäscht^  mit  A.  vom  Harnstoff  befreit 
und  nun  umkristuUisiert. 

Die  Kristalle  waren  das  Sulfat  der  neuen  Verbindung.  Man  zerlegt  diese 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Barytwasser,  so  lange  noch  ein  Nd.  entsteht  und 
filtriert  h.  (Ein  Überschuss  von  Baryt  ist  zu  vermeiden.)  Oder  man  löst 
das  Sulfat  in  Ammoniak  und  fällt  die  filtrierte  Lsg.  mit  Essigsäure.  Siegfried 
fällt  den  Harn  mit  Kalkw,  um  die  Phosphate  zu  entfernen,  dann  mit  C'hlorzink 
und  versetzt  den  Zinkniederschlag  mit  Schwefelwasserstoff. 

E.  Lauge,  farblose,  dünne  Prismen.  Das  Kri stall wasser  verlieren  sie 
bei  1050. 

Sehr  schwer  1.  in  k.,  11.  in  h.  W.,  unl.  in  A.  und  Ae.  F.  212—213"; 
F.  (nach  Siegfried)  222 — 223  bis  229";  unter  stürmischer  Gasentwickelung 
schmilzt  die  Urokaninsäure  zu  einem  gelblichen  öl,  welches  beim  Erkalten 
glasig  erstarrt. 

Sie  zeigt  die  Eigenschaften  einer  S.  und  einer  Base. 

CgHyNgOg  .  HCl.  Chlorhydrat  11.  in  W.,  schwer  1.  in  Salzsäure,  rhombische 
Blättchen. 

CeH6N202  .  HNO3.  Nitrat.  Schwer  1.  in  verd.  Salpetersäure.  Kristallinischer 
Nd.  aus  sichelförmig  gebogenen,  an  ihren  Enden  wie  gefranst  oder  zernagt  aus- 
sehenden Blättchen  bestehend  (charakteristisch). 

(C6H6N202)2  .  H2SO4.    Sulfat.   Wasserfreie  mkr.  Nadeln  und  Blättcheu  i). 
Ba-Salz,    makroskopische  zu  Bündeln  vereinigte  Nadeln,   mit  8  Mol. 
Kristallwasser. 

Die  Urokaninsäure  gibt  eine  Verbindung  mit  Eg. 

Beim  Schmelzen  im  Kolben  wurde  COg  und  HgO  abgespalten  und  eine 
starke  Base,  Urokanin  Ci^HjoN^O  blieb  zurück.  Weder  diese  selbst,  noch  ihre 
Salze  kristallisierten. 

Urokanin  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Urokaninsäure  auf  185"  und  gibt 
die  Eeaktionen  der  Xanthinkörper  und  zwar  die  Xanthinreaktionen  mit  Salpeter- 
säure und  Natronlauge.  Die  Lsgg.  geben  einen  amorphen  Nd.  mit  ammoniaka- 
lischer  Silberlsg.,  mit  Kupfersulfat  und  Nati-iumbisulfit. 

Urokaninplatinchlorid  CiiH^oN^O  .  2HC1  -f  PtCl^  in  W.  schwer  1.,  unl.  in 
A.  und  Ae.,  mkr.,  aus  feinen  Nadeln  zusammengesetzte  Kugeln;  schmilzt  unter 
h.  W.,  sehr  hygroskopisch. 

Bibromurokaninsäure  Ci2Hi2N404Br2  ist  ein  Brom-Additionsprodukt. 

Beim  Bromieren  in  wss.  Suspension  erhält  man  CO2  und  C^HgBrr.N^  (ge- 
bromtes  Urokanidin)(wasserunl.),  ferner  erhält  man  durch  Ausäthern  C^HgBr^NaO^, 
wasserl.,  viereckige  Prismen. 

1)  BB.  7.  1009,  8.  811. 


Piirinbn.son  luibekannler  Konstitution. 


Kamin.    (I^H^N^O^  +  HgO. 
V.   Im  Fleischextrakt').    Im  Fi.sch-  uiul  Frosch  fleisch -'). 

D.  Fleischextraktlsg.  wird  vorsichtig  mit  Bnrytwasser  ausgefällt,  daiiii 
mit  basisch  essigsaurem  Blei.  Der  Bleiniederschlag  wird  gut  ausgewascl»un,  mit 
W.  ausgekocht  und  sd.  h.  filtriert,  wobei  die  Karninbleiverbindung  in  Lsg.  geht. 
Man  zersetzt  die  sd.  h.  Flüssigkeit  mit  Sch wel'el Wasserstoff ,  dampft  das  Filtrat 
auf  ein  kleines  Vol.  ein,  trennt  von  eventuell  sich  ausscheidenden  Karnin- 
kristallen,  fallt  die  Mutlerlauge  mit  salpetersaurem  Silber  und  behandelt  den  Nd. 
mit  Ammoniak,  in  deni  Karninsilber  unl.  ist  und  zersetzt  den  Rückstand  mit 
Schwefelwasserstoff.    Es  kristallisiert  wieder  Karnin  aus. 

Ausbeute  1  "/o  des  Fleischextraktes. 

E.  Im  k.  W.  swl.,  11.  in  sd.  W.,  unl.  in  A.  und  Ae,  Geschmack  bitter- 
lich. Reagiert  neutral.  Kreideweisse,  kristallinische  Masse,  die  sich  bei  230° 
bräunt  und  bei  239°  verkohlt.  Wird  von  Bleizucker  nicht  gefällt,  wohl  aber 
von  Bleiessig,  doch  löst  sich  die  Bleiverbindung  in  der  Siedehitze. 

Aus  der  alkalischen  Lsg.  wird  es  dui-cli  Fehlingsche  Lsg.  und  Hydro- 
xylaminchlorhydrat  als  Kupferoxydulsalz  C^HgN^Og  .  CugO  gefällt. 

Mit  Brom  entsteht  unter  Gasentwickelung  Sarkin  (Hypoxanthin).  Mit 
Salpetersäiu-e  entsteht  ebenfalls  Sarkin.  Karnin  mit  Chlorwasser  und  einer  Spur 
Salpetersäure  zur  Trockne  verdampft  und  dann  in  eine  Anunoniakatmosphäre 
gebracht,  zeigt  eine  dunkelrote  Färbung.  (Reines  Karnin  soll  diese  Probe  nicht 
geben !). 

Warme  Salzsäure  löst  Karnin  und  gibt  Karninchlorhydrat,  in  hübschen 
»lasglänzenden  Nadeln  kristallisierend. 

Salzsaures  Karninplatinchlorid  C^HgN^Og  .  HCl .  PtCl^  sandiges,  goldgelbes 
Kristallpulver. 

Salpetersaures  Karninsilber  löst  sich  weder  in  Salpetersäm-e  noch  in  Am- 
moniak. 

Mit  Barytw.  kann  Karnin  stundenlang  ohne  Zersetzung  gekocht  werden. 


1)  Weidel,  Liebigs  Ann.  158.  353. 

2)  Krukenberg  ii.  Wagner,  Sitzungsbor.  d.  Würzburger  pbys.  med.  Ges.  1883.  p.  58. 


Xn.  N-haltige  Substanzen  unbekannter  Konstitution. 

Basen  uubekaiiiiter  Konstitution. 

Orotsäure  CgH^NgO^. 
V.  In  der  Milch,  in  den  Mutterlaugen  des  Milchzuckers^), 

D.  Milch  wird  bei  35°  gelabt,  die  Molke  kollert,  mit  Essigsäure  angesäuert, 
mit  Soda  bis  zur  schwachsauren  Reaktion  neutralisiert,  nach  Zusatz  von  Marmor- 
piilver  filtriert,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  gefällt,  der  Nd.  gewaschen  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das  Filtrat  wird  zur  Trockne  verdampft,  in  W. 
gelöst,  mit  Tierkohle  entfärbt,  mit  Kalilauge  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion 
versetzt,  der  kristallinische  Rückstand  zur  Befreiung  von  Chloriden  zwei  Tage 
mit  55  **/o  igem  A.  stehen  gelassen,  nochmals  mit  wenig  A.  24  St.  stehen  gelassen, 
dann  dekantiert  und  schliesslich  aus  sd.  W.  kristallisieren  gelassen. 

E.  Kristalle,  die  sich  bei  260°  zersetzen,  wl.  in  W.,  unl.  oder  wl.  in  or- 
ganischen Solvenzien,  liefert  mit  Kaliumpermanganat  Harnstoff  und  gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Jodwasserstoff  ein  Keton  mit  der  Gruppe  CHg  .  CO.  — 

Das  Silbersalz  ist  ein  amorphes,  in  W.  unl.  Pulver.  Der  Monomethylester 
ist  ein  weisses,  bitteres  Kristallpulver,  F.  248 — 250°.  Der  Monoäthylester 
F.  200°.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  der  Orotsäure  mit  Phosphoroxychlorid 
entstehen  gelbe  Nädelchen,  F.  115°  im  Kristallwasser  schmelzend. 

Die  beiden  Stickstoffe  gehören  sekundären  Amineu  au,  für  die  Orotsäure 
werden  folgende  beide  Formen  vorgeschlagen  : 

/NH-CHg-CO  /NH-CO-CH., 

CO/                    I             .    oder  C0<  I 

\NH— CO— CO  \NH-CO— CO 

Karnosin  CgH^^N^Og. 

V.  In  den  Muskeln  Frische,  feuchte  Muskeln  enthalten  1 . 3  °/o  reines 
Karnosin. 

D.  Fleischextrakt  wird  in  W.  gelöst ,  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und 
mit  Phosphorwolframsäure  ausgefällt.  Das  Phosphorwolframiat  wird  in  der  Kälte 
mit  Barythydrat  zersetzt,  der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  entfernt^  ein- 
geengt, mit  Salpetersäure  neutralisiert  und  mit  Silbernitrat  gefiült.  Das  Filtrat 
wurde  mit  Silbernitrat  und  Barythydrat  ausgefällt,  die  Fällung  durch  Schwefel- 


1)  Gulowitsch  und  Amirailzibi,  IIS.  30.  5G5.  und  BB.  33.  1902. 
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Wasserstoff  zerlegt,  die  tilkalische  Flüssigkeit  mit  Kohlensäure  gesättigt,  einge- 
dauipft,  von  einem  Nd.  abfiltriert  und  mit  Salpetersäure  neutralisiert.  Die  auf 
dem  Wasserbade  stai-k  kouz.  Flüssigkeit  erstarrt  kristalliniscli. 

.  HNO3.    Karnosinnitrat.   Äusserst  11.  in  W.   «d^^  =  +  22,3 

F.  211  —  2120. 

CgHi4lSr403  Karnosin  in  W.  11.,  alkalisch  reagierend,  F.  unter  Zersetzung 
239",  mkr.  flache  zugespitzte  Nadeln. 

Karnosinsilber.  CgH^aAgaN^Og  .  HgO  resp.  CgHi^N^Og  .  AggO.  Gallertige 
Substanz.    Wird  bei  195°  ganz  schwarz  und  bläht  sich  dabei  auf. 

Karnosinkupfer  CgHi^N^Og  .  CuO  oder  CgH^ßN^Og  .  CuO  zersetzt  sich  bei 
etwa  220"  vollständig,  ohne  zu  schmelzen.    Dunkelblaue  Kriställchen. 

Diese  Substanz  ist  dem  Arginin  ungemein  ähnlich.  Alle  Verbindungen 
des  Karnosins  sind  leichter  1.,  als  die  des  Arginins,  desgleichen  ist  das  mole- 
kulare Drehungsvermögen  von  Karnosinnitrat  grösser,  als  das  von  Argininnitrat. 

Ignotin  CgH^^N^Og. 
V.   Im  Fleischextrakt  ^). 

D.  Fleischextrakt  wird  mit  Tannin  gefällt,  das  Filtrat  mit  Baryt  tannin- 
frei gemacht,  mit  Schwefelsäure  der  Barytüberschuss  entfernt  und  der  Schwefel- 
säureüherschuss  mit  Bleioxyd  gefällt.  Nach  dem  Auskristallisieren  der  Bleiver- 
bindungen von  Kreatin  und  Kreatinin  wird  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  schwach 
angesäuert  und  mit  20°/oiger  Silbernitratlsg.  gefällt,  filtriert,  das  Filtrat  mit 
Silber  und  Baryt  gefällt.  In  der  Fällung  ist  Kreatinin,  Ignotin,  Methylguanidin 
enthalten.  Die  ersteren  fallen  mit  ammoniakalischer  Silberlsg.,  letzteres  nicht. 
Kreatinin  entfernt  man  von  Ignotin  durch  Kochen  mit  A.  nach  Entsilberung 
mit  Schwefelwasserstoff.    Das  Ignotin  ist  ein  Isomeres  des  Karnosins. 

Nicht  näher  studierte  Basen  aus  Fleischextrakt. 

(Karnomuskarin,  Oblitin,  Novain.) 

D.  Nach  Ausfällen  mit  Tannin,  Silber  und  Silber  und  Baryt  wird  das 
Filtrat  mit  Phosphorwolframsäure  gefällt,  der  Nd.  mit  Baryt  zerlegt.  Es  ki-istalli- 
siert  Kreatin,  Kreatinin  und  Kaliumkarbonat  aus;  das  Filtrat  wird  mit  Salzsäure 
stark  angesäuert  und  mit  A.  gefällt,  das  Filtrat  wird  mit  alkoholischer  Subli- 
matlsg.  gefällt.  Man  zerlegt  die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff,  nimmt 
das  eingeengte  Filtrat  mit  abs.  A.  auf  und  fällt  mit  Platinchlorid.  Die  Fällung 
wird  in  W.  aufgeschwemmt,  wobei  ein  schwer  1.  Platinat  zurückbleibt,  das  sich 
vom  Muskarinplatinat  durch  das  Fehlen  des  Kristallw.  unterscheidet.  Diese 
Substanz  wird  Karnomuskarin  genannt.    Das  Filtrat  des  in  W.  schwer  1. 

1)  Biskaro  und  Bcloni,  Annuario  de  la  Societa  chimica  dl  Milano  11. 

2)  Kutscher,  Zcntralbl.  f.  Phys.  19.  504. 

Frilnkel,  Physiologische  Chemie.  10 
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Platinates  wird  mit  Goldchlorid  gefüllt,  wobei  man  zwei  Goldverbindungen  erhält:  | 
CcHioNOCl.AuClg  und  C^H^NOg.HCl.AuClg,  F.  153 schöne,  glänzende,  ' 
gelbrote  Säulen;  die  entsprechenden  Basen  CgHi^NOg  und  C^Hi^NOg  werden 
N  eosin  und  Novain  genannt.    Vielleicht  ist  Novain  mit  Karnitin  (s.  d.)  l 
identisch. 

Novainchlorid  fällt  nicht  mit  Pikrinsäure,  mit  Jodquecksilberjodkalium 
entsteht  eine  weisse  Fällung,  die  im  Überschusse  des  Fällungsmittels  1.  ist. 
Novain  ist  ein  Spaltungsprodukt  des  Oblitiusi),  ^us  dem  es  durch  Bakterien- 
Wirkung  entsteht'^). 

Ausserdem  wurde  eine  Base  Oblitin  dargestellt,  deren  Platinat 
CigHggNgOä .  2  HCl .  PtCl^  in  hellroten  Oktaedern  und  glänzenden  Blättchen 
kristallisiert  3)  und  in  A.  unl.  ist.  Das  Goldsalz  CigHggNaOs  .  2  HCl.  2  AuClg . 
F.  107". 

Oblitinchlorid  besteht  aus  langen,  glänzenden,  durchsichtigen,  hygroskopi- 
schen Nadeln,  mit  Pikrinsäure  und  Jodquecksilberjodkalium  fällt  es  nicht. 
Durch  Bakterienwirkung  entsteht  daraus  Novain.  Oblitin  ist  eine  zweisäuerige  Base. 

Karnitin  C7H15NO3*). 
V.   Im  Fleischextrakt. 

D.  500  g  Fleischextrakt  Liebig  werden  mit  Phosphorwolframsäure  gefällt. 
Die  nach  Zersetzung  des  Phosphorwolframsäureniederschlages  mit  Barythydrat 
erhaltene  Flüssigkeit  wird  mit  Schwefelsäure  neutralisiert  und  darin  Silbersulfat 
unter  Erwärmen  aufgelöst,  bis  eine  mit  Barythydrat  gemischte  Probe  eine  gelbe, 
schnell  schwarz  werdende  Fällung  lieferte.  Der  entstandene  Nd.  wird  abgesaugt 
und  ausgewaschen.  Das  Filtrat  wird  mit  einer  gesättigten  w.  Barythydratlsg. 
ausgefällt,  das  Karnosinsilber  abgesaugt  mid  gewaschen.  Die  Flüssigkeit  wird 
nun  mit  Schwefelsäure  neutralisiert,  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  filtriert 
und  mit  Magnesia  auf  dem  Wasserbade  zum  Sirup  eingeengt,  letzterer  mit  W. 
verd.,  mit  Schwefelsäure  neutralisiert  und  nochmals  mit  Silbersulfat  und  Baryt- 
hydrat gefällt;  das  Filtrat  wird  wieder  mit  Schwefelsäure  neutralisiert,  mit  Schwefel- 
wasserstoff behandelt,  auf  1  1  eingeengt  und  mit  Kaliumwismutjodid  gefällt.  Der 
Nd.  wird  mit  frischgefälltem  Bleihydroxyd  zerrieben,  filtriert  und  das  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleit.  Die  alkalische  Flüssigkeit  wird  mit  Schwefelsäure 
neutralisiert  und  zum  Sirup  eingeengt,  wobei  sich  Kristalle  von  Kreatin  und  Krea- 
tinin abscheiden.  Man  entfernt'  nun  die  Schwefelsäure  mit  Baryt,  neutralisiert  mit 
Salzsäure  und  verdampft  auf  dem  Wasserbude  zum  Sirup,  nimmt  mit  abs.  A. 
auf  und  fällt  die  Lsg.  mit  einer  h.  alkoholischen  Sublimatlsg. ;  der  Nd.  wird 
mit  A.  gewaschen.    Der  Nd.  wird  mit  sd.  W.  aufgenommen,  aus  der  eingeengten 

1)  Kutscher,  Z.  f.  Unters.  Nahr.  u.  Genussmittel.  11.  582. 

2)  Kutscher,  HS.  48.  331. 

3)  Kutscher,  Zentralbl.  f.  Phys.  19.  504. 

4)  Gulewitsch  u.  Krimberg,  HS.  45.  326.    Krimberg,  HS.  48.  415. 
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Mutterlauge  scheidet  sich  die  Quecksilber- Verbindung  ab,  die  mau  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt;  das  Filtrat  wird  mit  Soda  neutralisiert  und  eingedampft. 
Der  Rückstand  wird  mit  A.  extrahiert,  abgedampft  und  dieses  mehrmals  wiederholt. 
Die  alkoholische  Lsg.  fällt  nimi  mit  alkoholischem  Platinchlorid.  Die  Pt-Ver- 
bindung  Ci^HgaNgOßClePt  ist  in  W.  slL  Sehr  kleine  kurze  Prismen.  F.  214— 
218"  unter  starker  Zersetzung. 

Freie  Base.    In  W.  sU.,  stark  alkalisch. 

Nitrat.  Kristallisiert  aus  W.  und  A.  in  strahligen  Drusen  nadeiförmiger 
Kriställchen.   aD  =  — 22«  (ungefähr). 

C7HieN03Cl .  AuCig  .  Golddoppelsalz  des  Karnitin.  Bis  1  cm  lange 
zitronengelbe  Nadeln  F.  153—154  0  oder  grobe  orangefarbene  Nadeln  oder 
Säulen.    Vielleicht  ist  Novain  mit  Karnitin  identisch. 


Fäulnislbaseu  (Ptomaine  und  Toxine). 

CgH.NO,  1). 
NH.HgC 

C3H5N3O  =  HN .  C(  I    Glykocyanamidin  (?). 

"^NH.  OC 

V.    Bei  Rubeola  im  Harn 

C,H,,NB). 

V.   Im  faulen  Fleisch.    Das  Platinsalz  (C^Hi^N .  HCljg .  PtClJ. 

CsHj.N,  % 

V.    Bei  der  Fleischfäulnis. 

C^H^^NO^  % 

V.  In  faulem  Fibrin.  F.  156".  Weisses  kristaUinisches  Pulver  von 
Spermageruch.  Gibt  ein  kristallisierendes  Chlorhydi-at.  Das  Golddoppelsalz  bildet 
grosse  ausgebildete  dunkelgelbe  Kristalle. 

C^H^NO,'). 

C,H,2N,0,«). 

Heftiges  Gift. 

CgHigNO,  Mydatoxin^). 
Stark  alkalisch;  gibt  ein  in  W.  sehr  11.  Platinat  (C^HigNOa .  H  Cl)a .  PtCl^, 
dessen  F.  193 »  ist. 

1)  Pouehct.    Bull.  d.  1.  soc.  chiin.  42.  297.    2)  Griffith,  C.  r.  114.  49G. 

3)  Brieger,  BB.  16.  1187.    *)  Briegcr,  Ptoraiiiiie.    '•>)  Brieger,  BB.  16.  1187. 

C)  Salkovvski,  BB,  16.  1191.    7)  Griffitb,  C.  r.  113.  656.    8)  Pouchet,  C.  r.  97.  15G0. 

9)  Brieger,  Ptomaine. 

10* 
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Filulnisbasen. 


V.   Im  Harne  bei  Parotitis  i).     Kristallisiert  in  weissen  Nadeln,  gibt  bei 
der  Oxydation  Kroatin  und  Methylguanidin.    Es  soll  Propylglykocyamin  sein: 

^Nc 

\CH2.COOH. 

Mytilotoxin  CgHisNOg 
wurde  von  Brieger^)  in  giftigen  Miesmuscheln  gefunden. 

Das  Chlorhydrat  ist  sehr  giftig,  kristallisiert  in  Tetraedern.    Das  Gold- 
doppelsalz CßHigNOg.HCl.AuClg  kristallisiert  in  mkr.  Würfeln  F.  182«. 

C7H11N  Dihydrolutidin  ^C^H^.NH. 

GH/ 

Siedep.  199*';  11.  in  W. ;  wird  von  Permanganat  zu  Methylpyridinkarbon- 
säure  oxydiert. 

V.   Im  roten  Lebertran^). 

C,H,gN,02  (?)*). 

C^Hi^NOgS). 

Schwach  saure  Substanz.   Gibt  nur  ein  Doppelsalz  C^Hj^NOa . HCl.  AuClg, 
das  in  Prismen,  F.  176",  kristallisiert. 

C7H17NO2  Typhotoxinß). 

Starke  Base,  die  ein  in  Prismen  kristallisierendes  Goldsalz  C7Hj^7NOo. 
HCl.AuClg  gibt. 

(C7Hi8N02)2.PtCl4  Gadinin^). 
C7H,3N20e«). 

Heftiges  Gift. 

CsH.iN^). 


1)  Griffith,  C.  r.  113.  656. 

2)  Ptomaine  III.  74,  BerHn. 

3)  Gautier  und  Mourgues,  Bull,  de  la  soe.  chini.  Paris  [3].  2.  223. 

4)  Pouchet,  BuU.  de  la  soc.  chim.  42.  297.    5)  Brieger,  Ptomaine. 

6)  Brieger,  Ptomaine. 

7)  Brieger,  Ptomaine.  Bocklisch,  BB.  18.  1927. 

8)  Pouchet,  1.  c.    9)  Gautier  u.  Etard,  C.  r.  94.  1600. 
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Aus  faulen  Polypen  2).  Fl.,  sehr  rasch  oxydabel.  Platinat  F.  206  ^ 
rotes  Pulver. 

CgHi.NO  Mydin3). 
Ammoniakalisch  riechende  Base,    reduziert  Goldlsg.   Pikrat  CgHj^NO. 
CjjHglN 00)30.    Breite  Prismen  F.  195°. 

CgHjgN  Hydrokollidin*). 
Identisch  mit  P heny  1  ä  thy la m i  n  (Spiro);   s.  d.  unter  den  Spaltungs- 
produkten des  Eiweisses  bei  Phenylalanin. 

C9H13N  Parvolin^). 
V.    Im  gefaulten  Fibrin. 

D.  Im  Chloroformauszuge.  Die  freie  Base  wird  durch  Ätzkali  in  öligen 
Tropfen  ausgeschieden.  Das  Chlorhydrat  kristallisiert  in  cholesterinäbnlichen 
Platten.    (C^oHigN  .HCl)PtCl4,  unl.  in  W.,  A.  und  Ae. 

Fl.  Base.    Das  Platinsalz  ist  fleischfarben  und  unl. 

D.  Aus  faulem  Fibrin').  Oechsner  de  Coninck^)  erhielt  aus  faulem 
Oktopusfleisch  eine  Base  gleicher  Bruttoformel,  deren  Chlorhydrat  sehr  zerfliesslich. 
Das  Platinat  (C10H15N .  HC1)2  .  PtCl^.  Rotes  Pulver  in  k.  W.  schwerl.,  sll.  in  h.  W. 

Y.   Im  Harne. 

CigHaoNgO^  Telanin"). 
Starke  Base,  die  ein  in  Blättchen  kristallisierendes  Platinat  C^gHaoNgO^. 
2HCl.PtCl4  gibt. 

C,Ä,N,Oo  12). 

V.   Im  Harne. 

CiÄoN^O/s). 

Glänzende  Tafeln  aus  A.    F.  248—250°.    L.  in  W.  und  A. 

1)  Oechsner  de  Coninek.    2)  Bull.  d.  1.  soe.  chim.  [3].  5.  827. 
3)  Brieger,  Ptomaine  III.  25.    ■»)  Gautier  u.  Etard,  C.  r.  94.  IGOO. 
■  5)  Gautier  u.  Etard.  C.  r.  94.  1600. 

6)  Guareschi,  Gaz.  chim.  ital.  17.  509;  Guareschi  u.  Mosso,  Journ.  f.  pnüd.  Cli.  27. 
425.  28.  504. 

7)  Guareschi  u.  Mosso,  Joum.  f.  prakt.  Chem.  [2].  27.  429.    »)  C.  r.  110.  1339. 
9)  Griffith,  C.  r.  115.  6C7.    lO)  Griffith,  C.  r.  115.  185. 

II)  Brieger,  Ptomaine  und  BI?.  19.  3120.    12)  Griffith,  C.  r.  113.  656. 
13)  Guareschi,  Gaz.  chim.  ital.  17.  509. 
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Basen  unbekannter  Zusammensetzung. 


C22H19NO*). 

Die  Untersuchungen  von  Griffith  wurden  von  Fr.  Nicola wiederholt, 
jedoch  konnten  weder  Glykocyaniin,  noch  Glykocyamidin,  noch  eine  der  Griffith- 
schen  Substanzen  gefunden  werden. 


Basen  uiibekaniiter  Zusammensetzung'. 

Animalisches  Chinoidin. 
Nach  älteren  Untersuchungen  kommen  Alkaloide  im  normalen  Tierkörper 
vor.  Dryre hat  in  allen  Organen  (gemeinsam  mit  Bence  Jones)  einen  alkaloid- 
artigen  Körper  gefunden.  ■  Er  geht  aus  dem  alkalisch  gemachten,  mit  verd. 
Schwefelsäure  bereiteten  Organauszug  in  Ae.  über.  Seine  schwefelsaure  Lsg. 
zeigt  blaue  Fluoreszenz,  wie  Chinin,  und  gibt  alle  Alkaloidreaktionen.  Wägbare 
Mengen  konnten  nicht  dargestellt  werden  S). 

Talassin, 
V.    In  den  Tentakeln  der  Aktinien 

D.  Man  extrahiert  mit  konz.  und  verd.  A.,  konzentriert  die  Lsg.,  filtriert 
und  fällt  mit  2  Vol.  abs.  A.    Man  kristallisiert  aus  98°/oigem  A.  um. 

Es  enthält  10  %  Stickstoff,  F.  200"  unter  Zersetzung,  es  entsteht  Karbyl- 
amin  und  Ammoniak.  Die  Alkaloidreagentien  fällen  es  nicht,  Tierkohle  hält 
es  energisch  fest,  in  wss.  Lsg.  zersetzt  es  sich  unter  Ammoniakentwickelung;  es 
macht  Urtikaria.    Die  Substanz  soll  keinen  Basencharakter  haben. 

Schreiner  sehe  Base  und  Charcotsche  Kristalle. 

Ph.  Schreiner  ^0)  war  der  erste,  der  diese  Substanz  eingehend  untersuchte; 
zuerst  wurde  sie  bei  Leukämie  von  Charcot  und  Eobin,  Charcot  und  Vulpian 
beobachtet,  Wagner  fand  sie  im  Pfortaderblut  bei  Anämie  ^^),  Böttcher  im  Sperma  i^). 
Böttcher  beobachtete  beim  Eintrocknen  von  menschlichem  Samen  u.  z.  aus  dem 
Plasma  das  Entstehen  von  Kristallen  des  monoklinen  Systems.  Ebensolche 
Kristalle  bilden  sich  auch  aus  Hühnerei  weiss. 

D.  (Nach  Schreiner.)  Frisches  Sperma  wird  mit  A.  in  der  Siedehitze 
koaguliert,  nach  mehreren  Stunden  der  k.  A.  abfiltriert  und  der  Filterrückstand 
bei  100"  getrocknet.     Die  fein    zerriebene  Substanz  wird  mit  w.,  schwach 

1)  Giiffith,  C.  r.  114.  1382.    2)  Gautier  und  Etai-d,  C.  r.  Ö4.  1600. 

3)  Griffith,  C.  r.  114.  1382.    4)  Griffitli,  C.  r.  115.  667.    &)  Giorn.  Farm.  Chim.  51.  241. 

6)  BB.  7.  1064;  BB.  7.  1332;  BB.  7.  1491.        Proc.  Boy.  Soe.  15.  73. 

is)  Boutmy  u.  Brouardel,  Rer.  scientif.  10.  390. 

9)  lüchet,  C.  r.  s.  b.  55.  246.    10)  Liebigs  Ann.  194.  64. 

U)  Gaz.  bebd.  1860.    vi)  Arch.  f.  Heilk.  3.  379.    13)  Vircbows  Arcb.  32.  525. 
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aninioniakalischem  W.  extrahiert,  aus  dem  mehr  als  B  %  der  Trockensubstanz  des 
Spermas  sich  in  Kristallform  beim  Einengen  abscheidet. 

Die  Böttcherschen  Kristalle  erhielt  Schreiner  aus  alten  anatomischen 
Präparaten,  die  unter  A.  aufbewahrt  waren  und  an  denen  in  zarten  Doppel- 
pyramiden die  Substanz  auskristallisiert  war,  durch  Abschaben  dieser  und  Aus- 
huio'en  mit  w.  ammoniakalischem  W. 

Die  Kristalle  sind  brüchig,  durchsichtig,  unl.  in  A.,  Ae.,  Chll,  Kochsalz- 
Isg.,  fast  unl.  in  k.,  schwer  1.  in  h.  W.,  leicht  in  SS.  und  Alkalien,  sie  backen 
bei  100"  zusammen.  F.  ca.  170*^.  Sie  enthalten  Phosphorsäure  und  21,15  7o 
Kristallwasser.  Die  bei  100<^  getrocknete  Substanz  enthielt  35,4  "/o  PgOg  und 
14,03"/o  N. 

Die  freie  Base  (aus  dem  phosphorsauren  Salz  durch  Baryt  erhalten), 
kristallisiert  aus  A.  wawellitartig  und  gab  mit  Phosphorsäure  wieder  die  oben 
beschriebenen  Kristalle.  Sie  spaltet  mit  Lauge  erwärmt  Ammoniak  ab  und  fällt 
mit  den  Alkaloidreagentien. 

D.  Man  erhält  sie  aus  den  verschiedenen  Organen  des  Rindes  und  Leichen- 
teilen Leukämischer  durch  Aufkochen  mit  essigsaurem  W.,  Fällen  des  Filtrates 
mit  Bleiessig,  Entbleien  des  Filtrates  mit  Schwefelwasserstoff  und  Fällen  mit 
Phosphorwolframsäure.  Das  Phosphorwolfi-amiat  wird  mit  Baryt  zerlegt,  das 
Filtrat  mit  COg  behandelt,  filtriert  und  eingeengt.  Aus  dem  rückbleibenden 
Basengemenge  stellt  man  das  phosphorsaure  Salz  dar. 

Chlorhydrat.  Luftbeständige  büschelförmig  vereinigte  Prismen,  unl.  in  Ae. 
uud  A.  sehr  U.  in  W.  (C2H5N  .  HCl  ?).    Das  Pt-Salz  kristallisiert. 

Golddoppelsalz  {C^B.^'N  .  HCl  .  AuClg  .  ?)  gibt  mit  metallischem  Magnesium 
behandelt  Spermageruch.    Die  Base  selbst  ist  geruchlos. 

V.  Nach  C.  Fürbringer^)  stammen  die  Schreinerschen  Kristalle  nur  aus 
dem  Prostatasekret  (Hodensekret  und  Samenblasenprodukt  enthalten  die  Base  nicht). 
Das  Prostatasekret  ist  auch  der  Träger  des  Samengeruches.  Im  leukämischen 
Blut  und  im  bronchiektatischem  Sputum  (Charcot-Leydensche  Ea-istalle)  2).  Nach 
Th.  Cohn  3)  ist  die  Kristallform  der  Charcotschen  und  Böttcherschen  Kristalle 
nicht  identisch.  Ferner  unterscheiden  sich  beide  dadurch,  dass  die  Böttcherschen 
Kristalle  mit  Jodjodkalium  dunkelblauschwarz  werden,  die  Charcotschen  sich 
aber  nicht  färben.  Die  Charcotschen  Kristalle  waren  noch  nie  Gegenstand 
einer  ernsten  chemischen  Untersuchung. 

Nach  A.  PöhH)  entspricht  Spermin  der  Formel  (CgHigNa)  oder  C^oHagN^. 
Alloxan  gibt  mit  Spermin  beim  Verdunsten  zuerst  eine  lilarote  Flüssigkeit, 
später  einen  hochroten  Rückstand.  Natronlauge  verwandelt  die  Färbmig  in  violett. 
Beim  Zusammenbringen  einer  Sperminlsg.  mit  Goldchlorid  und  metallischem 
Magnesiumpulver  tritt  Geruch  nach  frischem  Menschensperma  auf  und  das 
metallische  Magnesium  verwandelt  sich  in  Magnesiahydrat.  Spermin  wirkt  nur 
als  Sauerstoffüberträger. 

1)  Zeitschr.  f.  klin.  Med.  3.  287.        Leydeo,  Virchows  Arch.  54-,  324. 
3)  Deutsch.  Arch.  f.  klin.  Med.  54.  515.    *)  BB.  24.  359. 
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Basen  au»  dem  Lebertran. 


Basen  aus  dem  Lebertran. 

Morr 

V.  Im  roten  Lebertran  Ein  schwer  in  W.  L,  sehr  11.  in  A.-Ae.,  stai'li 
basisches  öl,  welches  ein  in  nikr.  Nadeln  kristallisierendes  in  W.  ziemlich  1. 
Platinat  gibt. 

Diese  Basen  aus  Lebertran  werden  dargestellt,  indem  man  den  Tran  mit 
SöVoigem  A.,  welcher  3  °/oo  Oxalsäure  gelöst  enthält  schüttelt,  die  alkoholische 
Lsg.  mit  Kalk  bis  zur  schwach  sauren  Keaktion  versetzt,  filtriert,  das  Filtrat  im 
Vakuum  einengt,  nun  genau  mit  Kalk  neutralisiert,  im  Vakuum  zur  Trockne 
bringt  und  den  Rückstand  mit  85  °/o  A.  extrahiert.  Der  alkalische  Extrakt  wird 
im  Vakuum  verdampft,  der  Rückstand  mit  Kalilauge  übersättigt  und  ausgeäthert. 
Der  Rückstand  nach  Abdestillieren  des  Ae.  wird  mit  Oxalsäure  gesättigt,  die 
Oxalate  in  W.  gelöst  und  die  Basen  mit  Kali  gefällt.  Man  trennt  die  Basen 
durch  fraktionierte  Destillation.  Es  hinterbleiben  Asellin  und  Morrhuin ,  die 
man  mittelst  Platinchlorid  trennt,  welches  nur  Asellin  ausfällt. 

Asellin  C25H32N4. 
V.   Im  roten  Lebertran^). 

E.   Eine  schwache  Base,  die  im  W.  fast  unl.,  sehr  11.  in  A.  Amorph. 
Das    Platinat    ist    ein    gelber    nicht   kristallisierender   Nd.   CgsHggN^  . 
2HCl.PtCl^. 

.CiOH)  .  CH. 

CpH,,NO„  Morrhuinsäure  COOH  .  CoH»  .  Cf  >CH. 

'  '    '  \nh-.  ch^/ 

V.   Im  roten  Lebertran  ^). 

D.  Lebertran  wird  mit  alkoholhaltiger  verd.  Salzsäure  ausgeschüttelt,  die 
salzsaure  Lsg.  mit  Soda  neutralisiert,  im  Vakuum  eingedampft  und  mit  verd. 
Salzsäure  zerlegt,  die  ausfallende  S.  wird  mit  Kali  neutralisiert  und  das  Bleisalz 
dm'ch  Bleizucker  gefällt. 

Aus  A.  kristallisiert  das  Bleisalz  in  gelben  Prismen  oder  Tafeln,  die  in 
W.  schwer  1.,  sehr  schwer  in  Ae.,  1.  in  A.    Das  Silbersalz  ist  sehr  zersetzlich. 

1)  Gautier  u.  Mourgnes,  Bull,  de  la  soe.  ehim.  [3].  2.  229. 

2)  Gautier  u.  Mourgnes,  BuU.  d.  1.  soc.  ehiin.  de  Paris  [3].  2.  229. 

3)  Gautier  u.  Mourgues,  BuU.  d.  1.  soc.  chim.  [3]  2.  232. 


XIII.  Im  Gehirn  vorkommende  Stoffe  (Lipoide). 

Man  kann,  z.  T.  Thudichums  Systematik  folgend,  die  aus  dem  Gehirn  bis 
nun  dargestellten  Stoffe  in  zwei  Hauptgruppen  scheiden :  1 .  In  stickstoffhaltige, 
aber  phosphorfi-eie  Substanzen.  2.  In  phosphor-  und  stickstoffhaltige.  Die  ersteren 
scheinen  Spaltungsprodukte  der  letzteren  zu  sein. 

Die  erste  Gruppe  umfasst: 

a)  Stickstoffbaltige  fette  Substanzen  (Bregenin,  Krinosin). 

b)  Cerebroside,  Substanzen,  die  bei  der  Hydrolyse  (isomere)  Stearinsäure, 
Galaktose  und  eine  basische  Substanz  geben,  und  zwar:  Cerebrin 
(=  Phrenosin),  Kerasin. 

c)  Cerebrinazide :  saure  Körper,  welche  Metallverbindungen  geben: 
Cerebrinsäure  und  Sphärocerebrin. 

Die  zweite  Gruppe  umfasst: 

A. 

1  a)  Lezithine, 

1.  Lezithane  {  ,  ,  „  , 

I  b)  Kepiiaune. 

2.  Myelin. 

3.  Paramyelin. 

4.  (Sphingomyelinsäure.) 

Die  Substanzen  dieser  Gruppe  A  enthalten  je  ein  Atom  Stickstoff  und 
ein  Atom  Phosphor. 

Zwei  Atome  Stickstoff  und  ein  Atom  Phosphor  enthalten: 

B. 

Amidomyelin,  Amidokephalin,  Sphingomyelin,  Apomyelin. 

C. 

Assurin  (dieses  enthält  je  zwei  Atome  Stickstoff  und  Phosphor). 
Ausserdem  sind  Substanzen  im  Gehirn  gefunden  worden,  welche  S-  und 
P-haltig  sind,  ebenso  S-haltige  Cerebroside  und  stickstofffreie,  aber  phosphorhaltige 
fette  Substanzen. 


N-haltige,  P-freie  Körper  aus  dem  Gehirn. 

A.  Aminolipotide. 

Sie  enthalten  fünf  Atome  Sauerstoff  auf  ein  Atom  Stickstoff,  sie  quellen 
in  W.  auf,  verlieren  aber  in  der  Hitze  wieder  das  W.  und  schwimmen  als  öl 
auf  kochendem  W. 

Krinosin  CggH^NOsl?). 
E.  Im  h.  A.  IL,  im  k.  A.  ganz  unl.,  etwas  1.  im  kochenden  Ae.,  ganz  unl.  in 
k.  Ae.  D.  Es  wird  isoliert  durch  Extraktion  von  rohem  Kerasin  mit  wasserfreiem, 
sd.  Ae.  Aus  dem  Ae.  scheidet  sich  Krinosin  in  Form  von  verfilzten  Fasern, 
sehr  langen  Nadeln  oder  als  Gallerte  ab.  Die  Substanz  ist  pulverisierbar;  sie 
gibt  nicht  die  Pettenkofersche  Reaktion. 

Bregen  in  C4oH8iN05(?). 
Man  erhält  es  nach  Thudichum  i),  wenn  man  die  im  h.  A.  gelöste  Cere- 
brosidmischung  mit  Barytwasser  fällt,  die  durch  A.  erschöpften  Barytniederschläge 
mit  Schwefelsäure  vom  Baryt  befreit  und  umkristallisiert.  Der  löslichste  Teil 
enthält  Bregenin.  Aus  diesen  Teilen  entfernt  man  mit  Chlorkadmium  Sphingo- 
myelin,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne,  und  extrahiert  den  Rückstand  mit 
k.  Bzl.  Aus  dem  Rückstand  nach  Abdestillieren  des  Bzl.  wird  Bregeuin  mit 
Ae.  extrahiert,  wobei  Krinosin  und  Bregenin  in  Lsg.  gehen.  Kjinosin  setzt 
sich  aus  dem  Ae.  ab  und  Bregenin  bleibt  im  k.  Ae.  gelöst.  Nach  Abdestillieren 
des  Ae.  wird  Bregenin  sehr  häufig  aus  wss.  Weingeist  umkristallisiert,  wobei  es 
in  mkr.  Plättchen  und  Kristallnadeln  kristalhsiert.  F.  62 — 65°.  Bregenin  gibt 
keine  Pettenkofersche  Reaktion.  Es  hält  hartnäckig  A.  fest  und  verliert  ihn 
erst  beim  Umschmelzen.    Geschmolzenes  Bregenin  kann  gepulvert  werden. 


Ii.  Cerebroside. 

Man  erhält  die  Gruppe  der  Cerebroside  nach  Thudichum,  wenn  man  die 
weisse  Gehirumaterie  mit  Ae.  völlig  erschöpft  und  mit  einer  alkoholischen  Lsg. 
von  essigsaurem  Blei  und  kleinen  Mengen  von  Ammoniak  verreibt,  hierauf  in 
h.  Weingeist  von  85°/o  einträgt.  In  den  Weingeist  setzt  man  noch  so  lange 
Bleizucker  und  Ammoniak  zu,  als  ein  Nd.  erfolgt,  nun  filtriert  man  h.  und 
erschöpft  den  Bleiniederschlag  sd.  h.  mit  Weingeist.    Man  lässt  die  h.  Filtrate 

1)  Chemische  Konstitution  des  Gehirns  des  Menschen.    Tübingen  1901. 


Cerebroside. 


155 


erktxlten,  wobei  sich  die  Cerebroside  absetzen,  diese  löst  man  in  abs.  A.; 
nacli  mehreren  Tagen  scheidet  sich  Kerasin  ab,  dann  setzt  man  alkoholische 
Kadmiumchloridlsg.  hinzu,  wodurch  Sphingoniyelindikadmiumchlorid  ausfällt,  von 
i\vm  man  rasch  abfiltriert,  wo  dann  sich  aus  dem  Filtrat  noch  voluminöse 
Flocken  von  Kerasin  absetzen.  Die  abfiltrierte  Mutterlauge  gibt  mit  Platin- 
chlorid eine  FäUung  von  Assurin.  Phrenosin  wird  vom  Kerasin  durch  fraktionierte 
Kristallisation  getrennt,  wobei  zu  bemerken  ist,  dass  bei  der  Abkühlung  bis  28° 
Phrenosin  kristallisiert,  bei  niederer  Temperatur  fällt  Kerasin  aus.  Man  reinigt 
Phrenosin,  indem  man  Chlorkadmium  zusetzt,  Schwefelwasserstoff  einleitet  und 
die  ganze  Mischung  mit  viel  Ae.  behandelt ;  das  so  von  Phosphatiden  gereinigte 
Phrenosin,  welches  in  Ae.  unl.,  wird  nun  in  A.  gelöst,  vom  Schwefelkadmium 
abfiltriert  und  der  Kristallisation  überlassen.  Es  enthält  immer  0,02 — 0,05  0/0 
Phosphor  als  Verunreinigui5g.  Kerasin  gibt  mit  Rohrzucker  und  Schwefelsäure 
eine  purpurrote  Färbung,  mit  Schwefelsäure  allein  erst  nach  einiger  Zeit  Purpurfarbe. 

Cerebrin  CgoHjgoNgOiä  [C  69,08 «/o,  H  ll,470/o,  N  2,130/ol. 
(Phrenosin  C^^H^gNOg  von  Thudichum.) 
Es  sind  unter  dem  Namen  Cerebrin  Substanzen  mit  z.  T.  verschiedenen 
Eigenschaften  beschrieben.  Sie  werden  hier  alle  angeführt,  da  sie  anscheinend  je 
nach  dem  Darstellungsverfahren  verschiedene  Reinheitsgrade  derselben  Substanz 
vorstellen.  Cerebrin,  Phrenosin,  Cerebron  und  Pseudocerebrin  scheinen  iden- 
tisch zu  sein. 

D.  1)  Ochsenhirn  wird  mit  W.  gewaschen,  durch  Leinwand  gepresst  und 
mit  konz.  Barytw.  aufgekocht.  Der  Nd.  wird  abfiltriert,  mit  h.  W.  gewaschen, 
getrocknet  und  mit  abs.  A.  mehrfach  sd.  h.  extrahiert.  Beim  Erkalten  fällt 
Cerebrin  heraus,  welches  durch  Aetherextraktion  von  Cholesterin  befreit  wird. 
Dieses  Rohcerebrin  wird  aus  A.  bei  60°  so  lange  umkristallisiert,  bis  keine 
gallertigen  Ausscheidungen  mehr  vorhanden.  Man  rührt  es  mit  A.  an,  leitet 
COg  durch,  filtriert  von  der  kleinen  Menge  Baryumkarbonat  ab  und  kristalli- 
siert wieder  aus  A.  um. 

E.  des  Cerebrins  von  Parcus.  Weisses,  aus  mkr.  Kugeln  bestehendes 
Pulver.  Ausser  in  W.  u.  Ae.  in  allen  organischen  Solventien  1.  In  h.  W.  quillt 
es  nur  wenig.  Zersetzt  sich  bei  145°  unter  Gelbfärbung,  bei  160°  bräunt  es 
sich  und  schmilzt  teilweise.  Beim  Erhitzen  des  Cerebrins  entsteht  ein  Geruch 
nach  gebratenem  Fleisch  und  Akrolein. 

D.  Aus  Protagon  2).  Dieses  wird  in  Methylalkohol  gelöst  und  auf  dem 
Wasserbade  mit  methylalkoholischer  Barytlsg.  zersetzt.  Es  entsteht  ein  volumi- 
nöser Nd.,  der  aus  einer  Verbindung  von  Cerebrin  und  Kerasin  mit  Baryt 
besteht.  Den  in  W.  zerteilten  Nd.  zerlegt  man  mit  COg,  filtriert  vom  Nd.  ab, 
wäscht  diesen  mit  A.  und  extrahiert  ihn  bei  50°  mit  abs.  A.    Man  zerreibt 


1)  E.  Parcus,  Joiirn.  f.  i)rakt.  Ch.  24.  310. 

2)  Kossei  u.  Freitag,  HS.  17.  440. 
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wieder,  leitet  nochmals  COg  ein  und  nimmt  den  abfiltrierten  Nd.  mit  abs.  A. 
auf.    Zuerst  kristallisiert  Cerebrin,  später  Kerasin. 

Das  Cerebrin  von  Kossei  und  Freitag  war  ein  weisses,  kreideähnliches 
Pulver,  aus  kleinen,  radiär  gestreiften  Knöllchen  bestehend.  F.  176°.  In  konz. 
Schwefelsäure  langsam  1.,  bei  schwachem  Erwärmen  wird  die  Flüssigkeit  blutrot. 
Mit  verd.  Schwefelsäure  wird  Galaktose  abgespalten. 

Cerebrin  widersteht  der  Fäulnis^). 

D.  nach  Waldemar  Koch  Schafshirn  wird  mit  Ae.  erschöpft  und  dann 
mit  sd.  A.  ausgezogen,  oder  direkt  mehrmals  mit  sd.  A.  ausgezogen.  Der  aus 
dem  eisgekühlten  A.  abgeschiedene  Nd.  wird  mehrmals  aus  Eg.  umkristallisiert, 
mit  k.  Ae.  gewaschen  und  aus  Essigäther  umkristallisiert.    F.  192  °. 

E.  Mkr.  kristallinisch,  weiss,  1.  irr  h.  A.,  Essigaether,  Bzl.  u.  Eg.  Uni. 
in  k.  Lösungsmitteln  und  in  Ae.  Gibt  eine  Emulsion  mit  Chlf.  Gibt,  mit  Sal- 
petersäm-e  oxydiert,  Stearinsäure  und  zwar  72,3  "/o. 

Die  Elementaranalyse  dieses  Cerebrins  ergab: 

C  68,730/0,  H  11,83  "/o,  N  1,68  0/0. 
Es  enthält  kein  Methyl  am  N,  ist  P-frei.    Es  reduziert  Fehlingsche  Lsg. 
nach  Kochen  mit  verd.  Salzsäure. 

(Cerebron  aus  Meuschenhirn  zeigt  F.  212**.) 

Phrenosin  C^j^H^gNOg  (von  Thudichum)  wird  mit  konz.  Schwefelsäure  zu- 
nächst gelb  und  löst  sich  auf,  dann  purpurrot.  Durch  kochende  Salzsäure  wird 
eine  reduzierende  Substanz  abgespalten. 

Die  aus  der  Mutterlauge  der  Phrenosindarstellung  abgeschiedenen  Gallerten 
geben  beim  vorsichtigen  Umkristallisieren  aus  A.  rosettenförmig  gruppierte  Nadeln 
(Homo cerebrin)  und  Blättchen  (E nk  eph ali  n). 

Homocerebrin  CgoH^ggNgOi^;  um  ein  Mol.  W.  verschieden  von  Cere- 
brin.   Wachsartig,  schwer  zerreiblich,  zersetzt  sich  bei  130 

Enkephalin  Ci02-H206-^4Oi9-  Leicht  gekrümmte  schöne  Blättchen, 
-zersetzt  sich  bei  125°.  Charakteristisch  ist  sein  Aufquellen  im  h.  W.  zu  einem 
Kleister.    (Es  soll  nach  Parcus  ein  Umwaudlungsprodukt  des  Cerebrins  sein.) 

Thudichum^)  hat  anscheinend  Cerebrin  in  der  Hand,  das  er  Phrenosin 
nennt.  Formel:  C^iH^gNOg.  Mit  verd.  Schwefelsäure  erhält  man  daraus  einen 
Zucker  Cerebrose,  der  identisch  ist  mit  Galaktose,  ein  Alkaloid  Sphingosin 
C17H35NO2,  Neurostearinsäure  F.  84°,  eine  der  Stearinsäure  isomere  Verbindung. 
Eine  Base,  Psychosin  CggH^aNO^  wird  durch  kurzdauernde  Behandlung  des 
Phrenosins  mit  zersetzenden  Agentien  erhalten. 

Geoghegan*)  schreibt  dem  Cerebrin  die  Formel  C^^H^^^^'NoO^^  zu.  Sein 
Cerebrin  zersetzt  sich  in  k.  konz.  Schwefelsäure  und  scheidet  bei  Zusatz  von  W. 
„Cetylid"  ab  (F.  62—65'*),  eine  N-freie  Substanz,  die  beim  Schmelzen  mit  Ätz- 
kali Pahnitinsäure  gab. 

1)  Kossol,  Dubois  Arch.  1891.  359. 

2)  Koch,  HS.  36.  138.    3)  Jouru.  f.  prtüvt.  Ch.  25.  19.    4)  HS.  3.  333. 
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Posner  und  Gies halten  Phrenosin,  Pseuclocerebrin  und  Cerebron  für 
identische  Substanzen. 

Auch  W.  Gramer  ^)  nimmt  an ,  dass  Cerebron  identisch  ist  mit  Gamgees 
Pseudocerebrin. 

Cerebron  (Pseudocerebrin). 

V.  Im  Gehirn  der  Menschen^)  (von  Gamgee*)  als  Pseudocerebrin  be- 
schrieben). 

D.  wie  die  des  Protagons,  die  gewonnene  Substanz  wird  aus  Bzl.-A.  um- 
kristallisiert. 

E.  Schneeweisse  Substanz,  frei  von  Phosphor,  Schwefel  und  Asche,  neutral 
reagierend,  unl.  in  W.,  auch  nicht  darin  quellend.  Cerebron  löst  sich  in  der 
Wärme  in  50  "/o  igem  Bzl.-A.  und  scheidet  sich  aus  nicht  zu  sehr  verd.  Lösgg.  in 
charakteristischen  Formen  ab.  Auch  in  reinem  oder  chloroformhaltigem  Aethyl- 
und  Methylalkohol  löst  es  sich  in  der  Wärme,  um  beim  Erkalten  wieder  auszu- 
fallen. Kristallisiert  in  Nädelchen  oder  Blättchen.  Wird  bei  130"  feucht,  bei 
200*^  leicht  gelblich.  Es  schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  bei  209°,  bei 
schnellem  bei  212"  zu  einer  klaren  gelblichen  Flüssigkeit.  Elementaranalj'-se : 
C69,16>,  H  11,540/0,  N  1,76  0/0.  Lagert  sich,  in  85  "/o igem  A.  suspendiert 
und  auf  50°  erwärmt,  unter  Wasseraufnahme  um.  Beim  Zerreiben  mit  konz. 
Schwefelsäure  tritt  Gelbfärbung  ein,  die  ungelösten  Flocken  färben  sich  allmäh- 
lich purpurrot.  Kocht  man  Cerebron  mit  verd.  Salzsäure,  so  erhält  man  eine 
Fehlingsche  Lösung  reduzierende  Flüssigkeit.  Der  abgespaltene  Zucker  ist 
Galaktose,  ausserdem  eine  N-freie  S.,  die  in  Ae.  1. 

Bromcerebron  ist  eine  amorphe  spröde  Masse,  die  in  A.  viel  leichter  1. 
als  die  ursprüngliche  Substanz. 

Cerebron  gibt  bei  der  Hydrolyse  ca.  20  0/0  Galaktose,  Cerebronsäure  und 
Sphingosin  ^),  und  zwar  unter  Aufnahme  von  zwei  Mol.  W.  entstehen  je  ein 
Mol.  Cerebronsäure,  Galaktose  und  Sphingosin.  Zur  Hydrolyse  benützt  man 
am  besten  schwefelsäurehaltigen  Methylalkohol^). 

Cerebron  enthält  ca.  21 — 22  "/o  der  Oxyfettsäure  (Cerebronsäure). 

C25H50O3  Cerebronsäure.    Unl.  in  W.,  1.  in  w.  A.,  1.  in  Ae.    F.  99« 

NaCasH^gOg.  Unl.  in  W.,  schwer  1.  in  h.  A.,  stark  elektrisch.  Gibt  ein 
Azetylderivat,  enthält  also  ein  Hydroxyl. 

Spaltungsprodukte  des  Cerebrins. 
Das  Cerebrin  (Phrenosin)  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  verd.  Mineralsäuren 
in  Neurostearinsäure,  Galaktose  und  Sphingosin;  wird  aber  Cerebrin  nur  kurze 
Zeit  mit  verd.  Schwefelsäure  gekocht,  so  entsteht  Phrenosinhydrat  C^iHg^NOg  (?). 

I)  .Toiirn.  of  biolf)t;ieal  c-hcniistrv  T.  1.         Joiirn.  o£  pliysiol.  31.  30. 

3)  -Wörncr  11.  Thiorfoldcr,  HS.  30.  542. 

•i)  Gamgec,  Physiol.  Chemistry  London.  1880.  p.  441. 

5)  Thicrfelder,  HS.  43.  21.        Thierfelder,  HS.  44.  366. 
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Bei  weiterer  Einwirkung  entsteht  Aesthesin  C35H39NO3  und  Galaktose.  Wird 
Cerebrin  mit  Barythydrat  und  mit  A.  und  Schwefelsäure  erhitzt,  so  entsteht 
Sphingosin  und  Stearinsäure.  Konz.  wss.  Lsgg.  von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxyd verwandeln  Cerebrin  in  ein  ätherlösliches  Derivat,  das  eine  schneeweisse, 
mit  W.  verkleisternde  Masse  bildet. 

Sphingosin  Ci7Hg5N02  wird  aus  Phrenosin  durch  verd.  Schwefelsäure 
erhalten.  Man  zieht  nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  mittelst  Baryt  das 
Alkaloid  durch  abs.  A.  aus.  Die  freie  Base,  aus  dem  Sulfat  durch  Natronlauge 
gefällt,  ist  aus  A.  und  Ae.  ki-istalHsierbar  (F.  75—800),  hydriert  sich  mit  W. 
Die  Lsg.  in  h.  W.  erstarrt  beim  Erkalten  gallertig.  Die  Salze  sind  wasserl, 
sie  geben  die  Pettenkofersche  Reaktion;  das  salzsaure  Salz  ist  in  k.  W.  unl., 
das  salpetersaure  Salz  bildet  aus  W.  Kristallaggregate,  es  erweicht  bei  100° 
und  schmeckt  bitter;  das  Sulfat  ist  eine  weisse  harte  Masse,  die  in  A.  quillt, 
in  Bzl.  und  A.  bei  Gegenwart  von  mehr  S.  sich  löst  und  sich  an  der  Luft 
zersetzt. 

Sphingosinsulfat  (0171135^02)2 .  HgSO^.  Sil.  in  Chlf.  beim  gelinden  Er- 
wärmen. Unl.  in  W.  und  Ae.  Spiessige  Kristalle  oder  kleine,  aus  radiär  ge- 
stellten Nadeln  bestehende  Rosetten.  Sehr  hygroskopisch.  Zersetzt  sich  ohne 
zu  schmelzen  bei  240 — 250°  unter  Gasentwickelung,  addiert  Brom.  Anscheinend 
optisch  inaktiv. 

Freies  Sphingosin  ist  1.  in  allen  organischen  Solventien,  unl.  in  W.  Beim 
Erhitzen  entwickelt  es  Geruch  nach  verbrennendem  Fett. 

Kitagawa  und  Thierfelder  i)  teilen  mit,  dass  Sphingosin  keine  einheitliche 
Substanz  ist. 

Psychosin  C23H45NO7  entsteht  aus  Phrenosin  durch  Barythydrat  bei 
120°.  Der  Baryt  wird  mit  Kohlensäure  entfernt  und  die  Substanz  mit  k.  A. 
extrahiert,  in  verd.  Salzsäure  gelöst  und  mit  Alkali  gefällt.  Verseift  man 
Phrenosin  mit  alkoholischer  Schwefelsäure,  so  entsteht  Stearinsäureäthylester  und 
Psychosiu.  Psychosin  ist  eine  stärkeähnliche  Substanz,  die  in  verd.  SS.  1.  ist 
und  durch  weiteren  Säurezusatz  ausgefällt  wird.  Auf  120°  mit  verd.  Schwefel- 
säure erhitzt,  zerfällt  es  in  Sphingosin  und  Galaktose. 

Ein  noch  höheres  Spaltungsprodukt  des  Cerebrins  ist  das  Aesthesin 
CggHßgNOg,  welches  nach  Abspaltung  von  Galaktose  entsteht,  in  sechsseitigen 
Tafeln  kristallisiert  und  in  Ae.  1.  ist.  Es  gibt  ebenfalls  die  Pettenkofersche 
Reaktion. 

Kerasin  oder  Homocerebrin ,  F.  156°,  entsteht  ebenfalls  bei  der  Auf- 
spaltung des  Cerebrins. 

Sowohl  Cerebrin  als  auch  Kerasin  nehmen  auf  2  Atome  N  3  Atome  Br 
auf.  Bei  Kochen  mit  Salpetersäure  erhält  man  aus  dem  Cerebrin  3  Mol.  Stearin- 
säure für  2  Atome  N, 


1)  HS.  48.  80. 
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Kossel  und  Freitag  nehmen  die  Formeln 
Cerebrin  C^oHijoNgOig 
Kerasin  C^oHiggNgOia  an. 
Cerebroside  werden  aus  ihren  phosphorhaltigen  Verbindungen  im  Gehirn 
durch   methylalkoholischen   Baryt  abgespalten.     Sie    sind   Verbindungen  von 
Galaktose  und  einem  anderen  Kohlenhydrat,  einer  stickstoffhaltigen  Substanz, 
eventuell  Ammoniak  und  einer  höheren  Fettsäure  (Stearinsäure). 

Kerasin  oder  Homo  cerebrin. 
Dieses  entsteht  neben  Cerebrin  als  um  ein  Mol.  W.  ärmerer  Körper,  der 
in  abs.  A.  viel  11.  ist  als  Cerebrin  und  sich  daher  in  der  Mutterlauge  des  Cere- 
brins  vorfindet.  Vom  Enkephalin  trennt  man  durch  Umkristallisieren  aus  Azeton, 
vom  Krinosin  durch  Behandlung  mit  h.  Ae.  Thudichums  Analysen  geben 
die  Möglichkeit  dreier  Bruttoformeln : 

C^^HssNOg,  C^^H^gNOg,  GAl^O,. 

E.  Kerasin  bat  beim  langsamen  Erhitzen  F.  155°,  die  Kristalle  bestehen 
aus  äusserst  feinen  büschelförmig  angeordneten  Nadeln ;  in  h.  W.  aufquellend, 
unl.  in  h.  Ae.;  Kerasin  lässt  sich  aus  h.  abs.  A.  Umkristallisieren,  das  sonstige 
Verhalten  ist  das  des  Cerebrins;  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  entstehen 
drei  Mol.  Stearinsäure. 

Bei  der  Hydrolyse  entsteht  Galaktose,  wahrscheinlich  Sphingosin  und  eine 
Fettsäure  (Thudichum). 

D.  Bethe  ^)  erhielt  Kerasin  nach  folgender  Methode.  Man  rührt  Gehirn- 
masse mit  viel  Kupferchlorid  an,  bis  der  Brei  nach  mehreren  Tagen  eine  deut- 
lich grüne  Farbe  behält,  hierauf  setzt  man  Lauge  bis  zur  deutlichen  Violett- 
färbung hinzu  und  rührt  nach  24  Stunden  A.  ein,  wobei  sich  ein  Kuchen 
abscheidet.  Den  abgehobenen  Kuchen  rührt  man  mit  Salzsäure  an  und  be- 
handelt ihn  wieder  mit  Kalilauge  und  A. ;  der  A.  nimmt  biuretgefärbte  Sub- 
stanzen, Cholesterin  und  phosphorhaltige  Körper  auf.  Nach  drei-  bis  viermaliger 
Behandlung  säuert  man  den  Kuchen  mit  Essigsäure  an  und  entwässert  ihn 
mit  A.,  presst  den  A.  ab  und  erwärmt  die  Masse  mit  Chlf.,  filtriert  die  dunkel- 
grüne Lsg.,  engt  sie  stark  ein  und  lässt  sie  in  Ae.  einfliessen.  Den  im  Eis- 
schrank sich  absetzenden  Nd.  wäscht  man  so  lange  mit  Ae.,  bis  sich  dieser  nicht 
mehr  grün  färbt.  Nun  löst  man  den  Nd.  in  wenig  h.  Chlf.  und  rührt  ihn  in  h. 
A.  ein.  Es  fällt  ein  dunkelgrüner  Nd.,  den  man  von  der  h.  ungefärbten  Lsg. 
abfiltriert.  Man  wiederholt  Lsg.  und  Fällung  mehrmals,  bis  die  Substanz  in  Chlf. 
sehr  schwer  1.  wird.  Nun  suspendiert  man  das  Kupfersalz  in  h.  A.  und  setzt 
vorsichtig  Salzsäure  zu ;  beim  Erkalten  scheiden  sich  Kristalle  ab,  die  man  in  A. 
h.  1.  und  mit  Barythydrat  versetzt.  Das  Baryumsalz  wird  h.  abfiltriert,  mit  h. 
A.  gewaschen,  mit  Kohlensäure  zerlegt  und  die  freie  Substanz  mit  A.  auf- 
genommen. 

1)  AePP.  48.  73. 
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Die  Substanz  ist  A  minocerebrininsäureglykosid  C44H8^NOg. 
LI.  in  Bzl.,  Chlf.  und  h.  A.,  schwer  1.  in  k.  A.,  unl.  in  Ae.  und  Petrolätber,  1.  in 
sd.  W.  Die  wss.  Lsgg.  sind  opaleszierend  und  schleimig.  Das  Kupfersalz  ist  nur 
in  h.  Bzl.  u.  Chlf.  1.  Es  verkohlt  ohne  zu  schmelzen,  während  die  freie  Sub- 
stanz nach  vorherigem  Sintern  bei  179"  schmilzt  (der  Schmelzpunkt  ist  sehr 
variabel).  Bei  der  Hydrolyse  erhält  man  Galaktose,  Cerebrininsäure,  die  wahr- 
scheiuhch  mit  Thudichums  Neurostearinsäure  identisch  ist  und  eine  Ba.se,  die 
sehr  ähnlich  ist  Thudichums  Sphingosin ,  die  schwach  alkalische  und  schwach 
saure  Eigenschaften  hat,  beim  Kochen  mit  Lauge  Ammoniak  abspaltet  und  dann 
Neurostearinsäure  gibt.  Danach  würde  Bethes  Substanz  aus  1  Mol.  Galaktose, 
1  Mol.  Cerebrininsäure  und  1  Mol.  Aminocerebrininsäure  bestehen  und  ihre 
Formeln  sich  folgendermassen  auflösen  lassen: 

.O-CO.CÄ 

^NH.CisHg^.COOH 

Nach  Abscheidung  des  Kupfersalzes  des  Aminocerebrininsäureglykosids 
erstarrt  die  alkoholische  Lsg.  zu  einem  dichten  Kristallbrei,  der  aus  Phrenin  und 
Cerebrininphosphorsäure  besteht.  Die  in  A.  h.  gelösten  Kristalle  geben  mit 
Barythydrat  ein  schmieriges  Barytsalz,  während  die  Cerebrininphosphorsäure  in  Lsg. 
bleibt  und  h.  abfiltriert  werden  kann.  Aus  dem  Barytsalz  befreit  man  Phrenin 
in  alkoholischer  Suspension  durch  Schwefelsäure  in  der  Wärme,  diu-ch  wieder- 
holtes Fällen  mit  Ae.  aus  Chlf.  und  Umkristallisieren  aus  A.  erhält  man  es  rein. 

Phrenin  ist  11.  in  sd.  A.,  kristallisiert  in  langen  verfilzten  Nadeln;  bei 
langsamem  Abkühlen  erstarrt  die  alkoholische  Lsg.  zu  einer  Gallerte.  Unl.  in 
Ae.,  nicht  fällbar  durch  Kupfer,  fällbar  durch  Baryum,  sintert  bei  88  ^  beginnt 
bei  96°  zu  schmelzen  und  schmilzt  bei  101";  bildet  mit  SS.  keine  Salze,  beim 
Kochen  mit  Lauge  entweicht  Ammoniak.  Die  Elementaranalyse  gab :  C  71,9%, 
H  11,95  "/o,  N  1,47-^1,51  "/o.  Die  Substanz  ist  vielleicht  identisch  mit  Thu- 
dichums Krinosin  und  dürfte  zu  den  Amidolipoiden  gehören. 

Cerebrininphosphorsäure,  die  sich  beim  Erkalten  aus  dem  Filtrat 
von  Phrenin  abscheidende  Substanz,  wird  in  A.  gelöst  und  durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  vom  Baryt  befreit  und  mehrfach  aus  h.  A.  umkristallisiert. 

Neutral  reagierend  in  kleinen  breiten  und  stark  gebogenen  Nadeln  aus  h.  A. 
kristallisierend,  schwer  in  k.,  leichter  in  h.  Ae.  1.,  sll.  in  Chlf.,  F.  161 — 162"; 
kommt  im  Gehirne  nur  in  kleinen  Mengen  vor.  Die  Substanz  zerfällt  bei  der 
Hydrolyse  in  Galaktose,  Phosphorsäure,  Aminocerebrininsäure  und  eine  N-haltige 
wasserlösliche  Substanz.  Die  Substanz  scheint  dem  Sphingomyelin  Thudichums 
nahezustehen  ^). 

Pyosin  und  Pyogen  in. 
D.2).  Eiter  wird  mit  A.  ausgekocht  und  filtriert.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  ein  Nd,  aus,  der  sich  dann  in  A.  nur  mehr  wenig  löst. 

1)  Albreeht  Betbe,  AePP.  48.  73.    2)  Kossei  u.  Freitag,  HS.  17.  453. 
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Aus  dem  h.  filtrierten  A.  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  hellgelbe  Masse 
aus,  die  mit  Ae.  gewaschen  und  in  w.  Methjdalk.  gelöst  wird.  Die  Lsg.  wird 
mit  methylalkoholischem  Baryt  gespalten  und  wie  bei  der  Protagon  Spaltung  auf- 
gearbeitet (s.  d.). 

Es  wurden  zwei  Substanzen  durch  Umkristallisieren  erhalten. 

Pyosin  C57H1J0N2O15  oder  CQgHj^oNgOi^.  In  A.  schwer  1.,  feines  weisses 
Piüver.    F.  238  0. 

Pyogenin  CgsHiggNgOg.    Sintert  bei  201°  und  zeigt  F.  221  —  222  0. 

Beide  Substanzen  geben  Rotfärbung  mit  konz.  Schwefelsäure,  und  spalten 
beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäm-e  eine  reduzierende  Substanz  ab. 


C.  Cerebrinazide. 

Cerebrinazide  nennt  Thudichum^)  Körper,  welche  sich  mit  Metalloxyden 
verbinden  und  die  aus  der  weissen  Materie  des  Gehirnes,  die  vorher  mit  Ae. 
erschöpft  wurde,  in  der  Weise  isoliert  werden,  dass  man  sie  mit  Bleizucker  und 
Ammoniak  verreibt  und  die  Fällung  mit  Weingeist  extrahiert.  Die  Bleisalze  ent- 
halten die  Cerebrinazide  und  diese  in  A.  unl.  Bleisalze  lösen  sich  zum  Teil  in 
k.  Bzl.    Isoliert  wurden,  wenn  auch  nicht  chemisch  rein: 

Cerebrin  säure  C^gHggNOii  oder  CggH^^gNOg  (Elementaranalyse 
C  67,00  0/0,  H  11,36  0/0,  N  1,59  «/o,  O  20,05  0/0),  deren  Bleisalz  im  k. 
Bzl.,  sowie  im  Ae.  1.  ist.  Die  S.  selbst  ist  in  h.  Bzl.  1.  und  kristallisiert  aus 
abs.  A.  in  mkr.  Nadeln,  die  wahrscheinliche  Formel  ist  nach  Thudichums  An- 
sicht CsgHjisNOg. 

Sphaerocerebrin  C58ll^23^0i7  kristallisiert  in  Sphaerokristallen  aus 
abs.  A. 


Phosphorhaltige  Verbindungen  aus  dem  Gehirn. 

CHg.O.POgHg 
CgHgOgP  Glyzerinphosphorsäure  CH.OH 

CHg.OH 

V.  In  kleinen  Mengen  im  normalen  Menschenharn  2).  Die  Glyzerinphos- 
phorsäure ist  ein  Spaltungsprodukt  von  Lezithin  und  Kephalin. 

E.  Die  freie  S.  zersetzt  sich  beim  Konzentrieren.  Sie  ist  zweibasisch  und 
sirupös.  Synthetisch  entsteht  eine  isomere  Glyzerinphosphorsäure  beim  Zu- 
sammenbringen von  Glyzerin  mit  Phosphorpe-ntoxyd. 

Das  Kalziumsalz  löst  sich  viel  reichlicher  in  k.  als  in  sied.  W.  Das 
Kalziumsalz  bildet  flimmernde  Kristallnädelchen.  Es  fällt  beim  Erwärmen 
seiner  was.  Lsg.  aus.    Das  Bleisalz  ist  ein  in  W.  unl.  Nd. 

1)  Chemische  Konstitution  des  Gehirns  des  Menschen.    Tübingen  1901. 

2)  Sotnitschewski,  HS.  4.  214.    Bülow,  Pflügers  Arch.  67.  89. 

Frankel,  Physiologische  Chemie.  H 
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Die  optische  Aktivität  der  Lezithine  führt  dazu,  dass  man  für  diese  die 
allgemeine  Formel 

CHg  .  O  .  Phosphorsäure-Cholin 

CH  .  0  .  Fettsäurerest 

CHg  •  0  •  Fettsäurerest 
annehmen  muss.   Willstätter  und  Lüdecke  i)  zeigten,  dass  die  aus  Lezithin  durch 
Hydrolyse  mit  Baryt  hergestellte  Glyzerinphosphorsäure  ebenfalls  optisch  aktiv 
ist,  was  nur  durch  die  obige  Formel  erklärt  werden  kann. 

Die  Baryum-  und  Kalziumsalze  sind  linksdrehend.  Das  Baryumsalz  ist 
in  k.  W.  sehr  11.,  schwerer  in  siedendem,  es  wird  durch  A.  gefällt  CgH^OgP  Ba 
4-  i/a  HgO.  


A.  Lezitliane  (Phosphatide). 

Unter  Lezithanen  versteht  W.  Koch  2)  wachsartige  hygroskopische  Sub- 
stanzen, zu  deren  Aufbau  Orthophosphorsäure,  höhere  gesättigte  Fettsäuren,  stick- 
stoffhaltige Gruppen  und  Glyzerin  beitragen.  Thudichum  fasste  dieselben  Sub- 
stanzen unter  dem  Namen  Phosphatide  zusammen. 


Gruppe  der  Lezithine. 

y(CnH2n_  5^03)2 

^^5\q  pq (OH) .  O .  CgH^ .  N (CH3)3 .  OH 
Die  Lezithine  sind  wachsartige,  hygroskopische,  in  W.  schleimig  quellende, 
in  A.,  Ae.,  Chlf.  und  Ölen  IL,  in  Azeton  unl.  Substanzen,  die  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  in  optisch  aktive  Glyzerinphosphorsäure,  Cholin  und  Stearin- 
säure, oder  Ölsäure  und  Palmitinsäure  zerfallen.  Die  Komponenten  sind  ester- 
förmiff  mit  einander  verbunden.  Sie  kommen  nur  z.  T.  frei  vor,  meist  sind 
sie  mehr  oder  weniger  fest  an  Eiweisskörper  (Lezithalbumin)  gebunden. 

D.  Aus  Gehim.  Yon  Blut  und  Häuten  sorgfältig  befreites  fein  zerriebenes  Gehirn  wird 
mit  Ae.  erschöpft,  das  Ungelöste  mit  abs.  A.  bei  40"  extrahiert  und  der  gesamte  Extrakt  auf 
0"  abgekühlt.  Man  filtriert  den  Nd.  von  Lezithin  und  Cerebrin  ab,  wäscht  mit  wenig  k. 
abs.  A.  und  zieht  nun  mit  Ae.  Lezithin  aus.  Der  ätherische  Auszug  wird  verdunstet,  der  Eück- 
stand  bei  40"  getrocknet,  in  wenig  abs.  A.  gelöst  und  auf  — 7  bis  — 10°  abgekühlt,  wobei 
Distearyllezithin  sich  ausscheidet,  während  Diolcyllezithin  gelöst  bleibt  (Diakonow). 

D.^).  Eidotter  wd  mit  der  5  fachen  Menge  A.  6  St.  am  Rückflusskühler  auf  dem 
Wasserbade  extrahiert.  Man  kühlt  auf  0 "  und  filtriert  und  fällt  das  Filtrat  mit  alkoholischer 
Kadmiimichloridlsg.,  man  verwendet  20  g  Chlorkadmium  pro  1  kg  Dotter.  Der  Nd.  wird  nach 
mehreren  Stunden  abfiltriert,  mit  alkoholischem  Chlorkadmium,  dann  mit  A.  gewaschen,  mit 
Ae.  extrahiert,  hierauf  mit  der  8  fachen  Menge  SOO/oigem  A.  am  Eückflusskülüer  gekocht 
und  die  entsprechende  Menge  Ammoniumkarbonat  in  konz.  Lsg.  langsam  eingetragen  bis  zur 
deutlich  alkalischen  Eeaktion,  es  wird  h.  filtriert,  auf  — 10 "  abgekühlt,  naeli  einigen  Stunden 
abgegossen  imd  mit  k.  A.  deksuitiert.  Das  ausgeschiedene  wird  in  wenig  Chloroform  gelöst  und 
mit  Azeton  gefiült,  Ausbeute  30—35  g  pro  kg  Dotter.  Noch  weitere  10—15  g  Lezithine  erhält 
man  durch  AbdestUlieren  des  A. ,  aus  dem  sich  in  der  Kälte  Lezithin  abscheidet  und  Auf- 
nehmen der  Emulsion  in  Chloroform.  Die  chloroformige  Lsg.  vnrd  mit  Azeton  gefällt.  Das 
im  Vakuum  getrocknete  Lezithin  lässt  sich  ]Hilvern.  Aus  so  dai'gestelltem  Lezithin  liess  sich 
Palmitinsäure,  Stearinsäure  und  Ölsäure  abscheiden. 


1)  BB.  87.  3753.    2)  HS.  37.  181.    «)  BergeU,  BB.  38.  2584. 
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D.  nach  Zuelzer').  ICigi'll)  wird  mit  Ae.  ersf  liöj)!'!;,  der  A(>.  iil)dcstüliert,  das  rüekbleibende 
flüssi,"e  Öl  bei  37"  vom  llückstnnd  Mljfiltricrt  mit  Ae.  wieder  aufgenommen  und  mit  Azeton 
so  lange  versetzt  ds  noch  ein  Nd.  herausfällt.  Man  löst  den  Nd.  in  Ae.  und  setzt  melirere 
Vol.  abs.  A.  zu,  nach  mehreren  Stunden  fällt  ein  iunorphcr  Nd.  aus,  man  filtriert  von  diesem 
und  fällt  mit  Azeton  reines  Lezithin,  welches  man  aus  abs.  A.  urakristallisiert. 

Nachweis.  Man  extrahiert  Organe  mit  h.  A.,  dunstet  die  alkoholischen  Lsgg.  bei  massiger 
Temi)eratur  und  stets  neutraler  Reaktion  ab,  und  extrahiert  den  lUiekstand  mit  A. -Ae.,  ver- 
jagt das  Lösungsmittel  und  prüft  qualitativ  und  quantitativ  auf  ]*liosphorsäure,  nach  dem  Ver- 
aschen einer  Portion  mit  Soda  und  Sid])eter.  Eine  weitere  Portion  kann  man  auf  Cholin 
verarbeiten,  indem  man  sie  mit  Baryt  eine  Stunde  lang  in  der  Siedehitze  verseift,  filtriert,  den 
Biu-yt  im  Filtrate  mit  CO.^  fällt,  filtriert,  eindampft,  mit  abs.  A.  aufnimmt  und  das  eventuell 
vorhandene  Cholin  aus  der  abs.  alkoholische  Lsg.  mit  alkoholischer  Platinehloridlsg.  fällt. 

Unter  dem  Mikroskop  gibt  Lezithin  mit  W.  schleimig-ölige  Fäden  (Myelin- 
reaktion). 

Lezithin  aus  Hühnerei-Dotter  ist  in  k.  A.  nicht  gut,  besser  aber  in  warmen 
A.  1.,  weniger  11.  in  Ae.  Uni.  in  Azeton.  Die  wss.  Lsgg.  werden  von  Kalzium- 
und  Magnesiumsalzen  gefällt.  Die  Fällung  kann  durch  Gegenwart  von  Salzen 
mit  einwertigem  Kation  verhindert  werden. 

Beim  Schütteln  einer  ätherischen  Lezithinlsg.  mit  schwefelsaurem  W.  geht 
schwefelsaures  Cholin  in  die  wss.  Schichte,  während  im  Ae.  freie  Distearyl- 
glyzerinphosphorsäure  oder  die  mit  den  entsprechenden  anderen  Fettsäuren 
kombinierte  Glyzerinphosphorsäure  gelöst  bleibt,  deren  Kaliumsalz  kristallisiert. 
Durch  verd.  Mineralsäuren  wird  Lezithin  sehr  langsam  aufgespalten,  dabei  wird 
Phosphorsäure  gebildet. 

Alkalien  verseifen  in  der  Wärme  schnell  und  es  bildet  sich  dabei  Glyzerin- 
phosphorsäure, Natriumalkoholat  verseift  schon  in  der  Kälte. 

Strecker  stellte  eine  Platin  Verbindung  (C42H83PNOg .  Cl)2  .PtCl^  her;  gelber 
flockiger  Nd.,  11.  in  Ae.,  Chlf.,  Bzl.,  daraus  durch  A.  fällbar.  Die  ätherische 
Lsg.  zersetzt  sich  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Lezithin  wird  aus  ätherisch-alkoholischer  Lsg.  durch  alkoholische  Chlor- 
kadmiumlsg.  gefällt.  Der  Nd.  ist  in  Ae.  und  A.  wl. ,  löst  sich  aber  in  salz- 
säurehaltigem A.  (Strecker,  Berger,  Ulpiani).  Die  Chlorkadmium  Verbindung 
besteht  aus  3  Mol.  Lezithin  und  4  Mol.  Chlorkadmium  und  zeigt  aj)''^^  =  -|-  11,3 
— 11,4°-).    Nach  anderen  Autoren  ist  sie  inkonstant  zusammengesetzt. 

Lezithin  beginnt  sich  schon  bei  70°  zu  zersetzen,  sowie  beim  Stehen  an 
feuchter  Luft;  trockene  Präparate  zersetzen  sich  erst  beim  Erhitzen  über  100". 

Distearyllezithin  enthält  P  3,84  °/o 
Dipalniityllezithin  „  „  4,12  °/o 
Dioleyllezithin  „      „   3,86  »/o. 

Die  nach  den  angegebenen  Verfahren  dargestellten  Lezithiue  sind  Ge- 
menge von  Lezithinen,  welche  mit  verschiedenen  Fettsäuren  substituiert  sind. 
Die  Trennung  dieser  ist  recht  schwierig.  Diakonow  beobachtete,  dass  bei  der 
Abkühlung  einer  konz.  alkoholischen  Lsg,  zuerst  der  Hauptmenge  nach  Distearyl- 
lezithin ausfällt,  welches  sich  durch  Wiederholung  des  Verfahrens  weiter  reinigen 
lässt.    Dioleyllezithin  bleibt  in  Lsg. 


1)  HS.  27.  265.    2)  C.  Ulpiani  Atti  accad.  dci  Lincoi  [5].  10.  368,  421. 
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Lezithine  kristallisieren  aus  der  koiiz.  alkoholischen  Lsg.  unter  0^  aber 
sehr  schwierig.  Meist  erhält  man  eine  wachsartige  Masse,  um  so  weicher,  je 
mehr  Ölsäurelezithine  anwesend  sind.  Vakuumtrockenes  Lezithin,  nach  Bergell 
aus  Eidotter  dargestellt,  ist  pulverisierbar. 

Bergell  sah,  dass  der  bei  Behandlung  seiner  Kadmiumlezithinverbindung 
in  Ae.  übergehende  Teil  fast  nur  Ölsäure  bei  der  Spaltung  liefert. 

Strecker  1)  fand  Palmitinsäure  in  Lezithinen,  und  dass  die  Base  ätherartig 
und  nicht  salzartig  mit  der  substituierten  Crlyzerinphosphorsäure  verbunden  sei. 
Hoppe  stellte  eine  kristallisierte  Verbindung  mit  Platinchlorid  her. 

Lezithin  wird  durch  das  fettspaltende  Enzym  des  Pankreas  verseift  zu 
Fettsäuren,  Glyzerin  phosphorsäure  und  Cholin  Cholin  zerfällt  im  Darme  weiter 
zu  COg,  Methan  und  NHg  3). 

Lezithin  aus  Eiern  gibt  beim  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  nach 
A.  Cousin*)  Leinölsäure  CjgHggOg,  Ölsäure,  Palmitinsäure,  Stearinsäure. 

Tliudichum  unterscheidet  zwei  verschiedene  Formen  des  Lezithins,  eine  in 
W.  1.  und  eine  darin  unl.  Nach  dem  Kristallisieren  aus  A.  und  Trocknen 
wird  liauptsächlich  die  in  W.  unl.  Form  erhalten. 

V.  Entdeckt  von  Gobley  und  weiter  untersucht  von  Diakonow  °).  Sehr 
verbreitet  in  allen  Geweben.  Im  Eidotter,  in  der  Galle  %  im  Gehirn  im  Kaviar, 
in  der  Milch.    Im  Nervenmark.    In  fast  allen  tierischen  Zellen. 

Die  Lezithine  sind  in  tierischen  und  pflanzlichen  Organen  weit  verbreitet. 
Man  findet  sie  in  kleinen  Mengen  fast  überall;  in  grösseren  Mengen  im  Dotter 
der  Eier,  im  Gehirn,  im  Sperma.  Zum  Teil  sind  sie  frei,  zum  grossen  Teil  an 
Eiweisskörper  gebunden:  Lezithalbumine.  Doch  scheint  die  Bindung  eine  sehr 
lockere  zu  sein,  da  schon  w.  A.  sie  zu  zerstören  vermag.  O.  Hammarsten ^) 
fand  Lezithin  auch  in  der  Eisbärengalle. 

Der  Lezithingehalt  des  feuchten  Hühnereigelbs  (aus  dem  Phosphorgehalt 
des  A.-Ae.-Extraktes  berechnet)  beträgt  9,41  °/o  ^). 

E.  (nach  Thudichum).  Lezithin  in  abs.  A.  gibt  eine  kristallinische  Fällung 
mit  kaustischem  Kali.  Ferner  verbindet  es  sich  mit  Silberoxyd.  Lezithin  gibt 
die  Pettenkofersche  Keaktion  (Purpurfärbung)  mit  konz.  Schwefelsäure  und 
Zucker,  welche  von  der  Ölsäure  abhängig  ist.  Diese  Purpurfarbe  ist  in  Eg.  1., 
eine  verd.  Lsg.  zeigt  ein  breites  Absorptionsband  zwischen  G.  und  E.  Die 
Chloroformlsg.  dieses  Farbstoffes  hat  zwei  Absorptionsbänder,  eines  zwischen  C. 
und  D. ,  ein  anderes  zwischen  D.  und  G.  Beim  Verdünnen  verschwindet  das 
erste  Band  und  das  zweite  wird  schmäler.  Thudichum  nimmt  an,  dass  die  Öl- 
säure ein  wesentlicher  Bestandteil  der  Lezithine  sei,  als  Fettsäure  kann  Palmitin- 
säure vorkommen,  in  geringen  Mengen  auch  Stearinsäure.    Lezithin  ist  schwerer 

1)  Zoitschr.  f.  Ch.  1868.  437.  HS.  1.  157. 
3)  Hasübrock,  HS.  12.  162.  4)  C.  r.  137.  68. 
5)  Hoppe  med.-chem.  Unters.  Tübingen  p.  221. 

fi)  Liebigs  Ann.  123.  359.  ^)  Liebreich,  Liebigs  Ann.  134.  29;  Zudzcr,  HS.  27.  259, 
8)  HS.  36.  529.    9)  A.  Manasse,  Biochem.  Zeit«.  1.  252. 
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als  W. ,  quillt  in  diesem.  Aus  der  Chlorkadmiumverbindung  erhält  man  Salz- 
säurelezithin, wenn  man  die  Chlorkadmiumverbindung  in  Weingeist  supendiert, 
k.  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  dann  h.  sättigt,  h.  filtriert,  wobei  salzsaures 
Lezithin  in  diinnen  mkr.  Blättchen ,  die  häufig  sechseckig  sind,  kristallisiert. 
Gekrümmte  Nadeln  im  Vakuum ;  eine  weisse,  leicht  zu  pulvernde  Masse,  die  bei 
98"  erweicht  und  sich  färbt. 

Das  aus  Gehirn  dargestellte  Lezithin  löst  sich  nach  Thudichum  in  A.. 
und  Ae.  und  kann  mit  Chlorkadmium  oder  Platinchlorid  gefällt  werden;  dabei 
werden  aber  Kephalin,  Paramyeliu  und  Amidoinyelin  mitgefällt,  deren  Kadmium- 
sjüze  auf  folgende  Weise  getrennt  werden  können:  Kalter  Ae.  zieht  die  Kephalin- 
salze  vollständig  aus ,  dabei  geht  auch  alles  Cholesterin  in  Lsg. ,  welches  etwa 
mechanisch  mit  niedergerissen  wurde.  Das  Lezithinchlorkadmium  ist  in  k.  Bzl. 
11.  und  kann  so  extrahiert  werden,  in  Ae.  ist  es  nicht  1.,  aus  der  benzolischen 
Lsg.  wird  es  durch  A.  reiner  gefällt,  aber  nicht  quantitativ.  Es  ist  in  h.  A. 
leicht,  in  k.  sehr  schwer  1.  Das  Chlorplatinlezithin  ist  in  Ae.  gut  1.  und  wird 
durch  A.  gefällt. 

Razemisches  Lezithin  erhält  man  durch  Erhitzen  von  gewöhnlichem  rechts- 
drehenden Lezithin  mit  der  10  fachen  Menge  abs.  Äthyl-  oder  Methylalkohol 
durch  5—6  St.  auf  90—100». 

Die  Löslichkeit,  ebenso  die  anderen  Eigenschaften  sind  identisch  mit  denen 
des  aktiven  Lezithine. 

1-Lezithin  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Steapsin  auf  r-Lezithin. 

d-  und  1-Lezithin  wird  von  Steapsin  sehr  ungleich  angegriffen  i). 

Jekorin  Cio^H.gsN^PgSO.eNa, 

V.  In  der  Leber  von  Pferden,  Delphinen  Baldi  fand  die  Substanz  in 
Kaninchen-  und  Hundeleber,  Rindermilz,  Pferdeblut,  Fleisch*). 

D.  Leber  wird  mit  k.  abs.  A.  extrahiert.  Man  verdunstet  diesen  und 
schüttelt  den  Rückstand  wiederholt  mit  abs.  A.,  in  welchem  jetzt  Jekorin  nicht 
mehr  1.  ist.  Der  Rückstand  wird  mit  wasserhaltigem  Ae.  extrahiert  und  aus 
diesem  Jekorin  durch  abs.  A.  gefällt.  Nach  Bing^)  löst  sich  durch  weiteren 
Zusatz  von  A.  die  ursprüngliche  Fällung  wieder  auf. 

D.  Nach  Manasse^).  Alkoholische  Leberextrakte  werden  bei  40°  zum 
Sirup  verdampft,  der  Rückstand  mit  abs.  A.  erschöpft,  hierauf  der  im  abs.  A. 
unl.  Anteil  in  abs.  Ae.  gelöst  und  durch  abs.  A.  gefällt. 

E.  Sehr  hygroskopische,  poröse,  erdige  Masse,  die  mit  W  schleimig  quillt. 
Jekorin  wird  durch  konz.  Salzlsgg.,  Kupferazetat,  Silbernitrat  gefällt.  Die  Kupfer- 
verbindung reduziert  sich  beim  Kochen. 

1)  Mayer,  Biochem.  Zcitechr.  1.  39.    2)  Formel  von  Drechsel. 

3)  E.  Drechsel,  Joiirn.  f.  prakt.  Ch.  83.  425;  Zcitsclir.  f.  Biol.  33.  85. 

4)  DuboLs  Arch.  1887.  Sappl.  100. 

5)  Skand.  Arch.  f.  Phys.  9.  336. 
fi)  TIS.  20.  481. 
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Mit  starker  Lauge  gekochtes  Jekorin  erstarrt  zu  einem  Seifenleim,  beim 
Ansäuern  entweicht  Schwefelwasserstoff.  Beim  Kochen  mit  SS.  spaltet  sich 
Stearinsäure  ab. 

Baldi ')  fand,  dass  Leberjekorin  alkalische  Kupferlsg.  stark  reduziert  und 
viel  Seifenleim  liefert,  Milzjekorin  reduziert  weniger,  gibt  aber  auch  viel  Seifen- 
leim. Aus  Pferdeblut  dargestelltes  Jekorin  gibt  wenig  Seifenleim.  Jekorin  gärt 
mit  Hefe. 

Jekorinlsgg.  dürfen  sich  mit  Salzsäure  nicht  trüben  (Reinheitskriterium). 

Der  in  einer  Jekorinlsg,  mit  Silbernitrat  erzeugte  Silbernd.  ist  in  über- 
schüssiger Jekorinlsg.  zu  einer  opaleszierenden  Flüssigkeit  1.,  die  mit  Ammoniak 
erhitzt,  portweinrot  wird.  (Reaktion.) 

Jekorin  färbt  sich  mit  ammoniakalischer  Silberlsg.  weinrot. 

Baldi  fand  im  Hundeleberjekorin  C  46,89  «/o,  H  7,99— 8,08  "/o,  N  4,36 
bis  4,88  >,  S  2,14—2,70  0/0,  P  2,29— 2,75  Na  6,72  7o.  Zahlen,  die  mit 
den  von  Drechsel  gefundenen  nicht  übereinstimmen. 

Manasse  konnte  aus  Leberjekorin  Glykose  abspalten  ^j,  ferner  Cholin, 
Glyzerinphosphorsäure  und  Fettsäuren. 

Jekorin  aus  Nebennieren  reduziert  nicht,  selbst  nach  Monate  langem 
Trocknen  ist  es  in  Ae.  sehr  IL,  im  Gegensatz  zum  Leberjekorin.  Elementare 
Zusammensetzung  des  Nebennierenjekorins  C  41,43  0/0,  H  7,160/o,  S  1,8  "/o, 
P  4,440/0,  0,30/0,  N.  Es  gibt  bei  der  Hydrolyse  Cholin,  Fettsäuren  und  Gly- 
zerinphosphorsäure und  spaltet  beim  Kochen  mit  SS.  ebenfalls  Zucker  ab. 

Meinerz  hält  Jekorin  für  ein  Gemenge  von  verschiedenen  organischen 
und  anorganischen,  stickstoffhaltigen  und  stickstoffreien  Substanzen,  die  vielleicht 
in  lockerer  chemischer  Verbindung  miteinander  stehen^). 

Offer*)  hat  durch  Azetonfällung  von  alkoholischem  Leberextrakt  einejekorin- 
ähnliche  Masse,  die  frei  von  jeglicher  Kohlenhydi-atgruppe  ist,  erhalten.  Sieg- 
fried und  Mark  5)  halten  ebenfalls  Jekorin  durchaus  nicht  für  eine  reine  Sub- 
stanz, meinen  aber,  dass  in  dem  sogenannten  Jekorin  eine  schwefel-  und  phos- 
phorhaltige  Substanz  sui  generis  enthalten  sein  kann.  Das  von  diesen  Forschern 
dargestellte  Jekorin  löst  sich  in  W.  sofort  und  leicht  auf,  die  Lsg.  in  Salzsäure 
gibt  keine  Trübung,  hingegen  gibt  sie  die  Reduktionsproben,  sowie  die  Reaktion 
mit  alkalischer  Silberlsg.  sehr  stark. 

Waldvogel  und  Tintemann  ^)  haben  Jekorin  aus  autolysierter  Leber  dar- 
gestellt und  zwar  so,  dass  sie  die  wss.  Auszüge  mit  Azeton  fällten.  Das  so 
erhaltene  Jekorin  war  reicher  an  Stickstoff,  als  das  der  anderen  Autoren.  Bei 
der  Hydrolyse  wurde  Cholin  gefunden.  Die  reduzierende  Eigenscliaft  verdankte 
dieses  Jekorin  der  Gegenwart  von  Traubenzucker;  Pentosen  waren  darin  nicht 
enthalten.  Diese  Autoren  nehmen  an,  dass  an  die  Lezithinreste  im  Jekorin 
ausser  Traubenzucker  noch  aus  der  Zersetzung  des  Ei  weisses  hervorgegangene 

1)  Dubois  Areh.  1887.  Siippl.  100.    a)  Manasse,  HS.  20.  418. 

3)  HS.  46.  376.    4)  Chemikerztg.  1904.  p.  1053.    5)  HS.  46.  492. 

6)  HS.  47.  129. 
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Substanzen  festgebunden  sind.  Das  von  Waldvogel  und  Tintemann  aus  auto- 
lysierten  Organen  dargestellte  Jekorin  ist  eine  in  weissen  Flocken  durch  Azeton 
fällbare  Substanz,  die  wie  die  Lezithine,  ausserordentlich  leicht  zersetzlich  ist. 
Man  erkennt  diese  Zersetzung  an  der  im  Lichte  schnell  auftretenden  Gelbfärbung. 
Jekorin  löst  sich  in  W,  klar  und  die  wss.  Lsg.  trübt  sich  nicht  auf  Zusatz  von 
verd.  Salzsäure.    In  abs.  A.  und  in  Ae.  ist  es  fast  unl. 

Möglicherweise  ist  Jekorin  nur  eine  Lezithinzuckerverbindung,  da  Lezithin 
viel  Zucker  aufzunehmen  vermag. 

Künstliche  Jekoringlukose  zeigt  dieselbe  Reaktion  mit  Silber  und  Ammoniak 
(weinrote  Färbung),  wie  Drechseis  Jekorin. 

P.  Mayers  Jekorin  ^)  löst  sich  in  Bzl.  Er  hält  es  ebenfalls  für  keine 
einheitliche  Substanz.  Sein  Leberjekorin  enthielt  18,2  «/o  Traubenzucker  (nach 
vorhergehender  Spaltung  mit  Schwefelsäure).  Jekorin  ist  in  geringem  Masse  direkt 
gärfähig,  aber  niemals  gelingt  es,  die  ganze  reduzierende  Substanz  zu  vergären. 
Durch  die  Einwirkung  von  Blut  wird  kein  Zucker  aus  dem  Jekorin  abgespalten. 


(iruppe  der  Kephaline. 

K  e p  h  a  1  i  n  (Dioxystearylmonomethyllezithin  [?])  C^gHggNPOig 

V.  Kephalin  kommt  als  freies  Kephalin,  sowie  in  Form  von  Ammonium-, 
Natrium-,  Kalium-,  Kalzium-,  Eisen-  und  Kupfer-,  sowie  Magnesiumverbindungen 
im  Gehirnextrakte  vor. 

D.  (nach  Thudichum).  Entwässertes  Hirn  gibt  bei  der  Extraktion  mit  h. 
"Weingeist  eine  weisse  Substanz,  die  man  mit  Ae.  erschöpft.  Die  Aetherlsgg. 
werden  bis  zur  Kristallisation  des  Cholesterins  konzentriert.  Hierauf  setzen  sich 
in  der  Kälte  eine  Reihe  von  Substanzen  ab  und  die  filtrierte  Lsg.  enthält  noch 
Kephalin,  Lezithin,  Myehn  etc.  Man  mischt  mit  abs.  A.  solange  noch  ein  Nd. 
entsteht  und  lässt  24  St.  im  Eisschrank  stehen;  nun  giesst  man  die  ätherisch- 
alkoholische Lsg.  vom  ausgefallenen  Kephalin  ab,  löst  den  Kephalin-Nd.  in  Ae. 
und  fällt  wieder  mit  abs.  A.  Die  Ae.-A.  Lsg.  befreit  man  vom  Ae.  und  fällt  -  mit 
Bleizucker  und  Ammoniak,  wobei  der  Rest  der  KephaHne  /äls  Bleiverbindung 
gefällt  wird.  Zugleich  aber  fällt  Myelinblei.  Kephalinblei  ist  in  Ae.  1.  und 
wird  so  vom  Myelinblei  getrennt.  Ein  Teil  des  Kephalius  und  die  Kephaloidine 
(Abart  des  Kephalins)  bleibt  in  der  Mutterlauge  der  weingeistigen  Gehirnextrakte 
und  kann  aus  dieser  durch  Blei  und  Ammoniak  gefällt  werden.  Ae.  zieht  aus 
dem  Nd.  Kephaloidinblei  aus.  Zur  Reinigung  emulgiert  man  Kephalin  in  W., 
filtriert  und  setzt  zum  trüben  Filtrat  soviel  Salzsäure  als  nötig  ist,  um  alles  ge- 
löste Kephalin  zu  fällen.  Man  wäscht  mit  W.,  befreit  mit  A.  vom  W.,  löst 
wieder  in  Ae.  und  fällt  mit  A. 

D.  Aus  Schafshirn.  Dieses  wird  mit  dem  gleichen  Gew.  Azeton  kalt 
extrahiert,  hierauf  mit  Ae.  ausgezogen,  der  Aetherauszug  auf  ein  kleines  Vol. 
eingedunstet,  filtriert  und  mit  viel  A.  gefällt,  mit  A.  sd.  h.  extrahiert.  Aus 
h.  Essigester  umkristallisiert.   Ausbeute  l^/oo. 

1)  Biochera.  Zeits.  1.  93.    2)  Thudichum,  BB.  9.  959. 
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E.  des  Kephalins  nach  W.  Koch.  Harzig,  sehr  hygroskopisch,  braun. 
L.  in  Ae.,  Eg.,  Chlf.  und  Schwefelkohlenstoff.  In  A.  auch  in  der  Siedehitze 
unl.,  ebenso  in  Azeton.  Bildet  mit  W.  eine  Emulsion,  wie  Lezithin.  Enthält 
Methyl  am  N.  Verseift  spaltet  es  Monomethyloxäthylamin  ab  (?)  i).  Zerfällt 
beim  Kochen  mit  Baryt  in  Glyzerinphosphorsäure  und  Basen, 

Thudichum  behauptet,  dass  eine  sehr  ungesättigte  Fettsäure,  seine  Kepbalin- 
säure,  sich  am  Aufbaue  beteiligt.  Kephaline  nennt  Thudichum  Lezithine,  in  denen 
an  Stelle  des  Ölsäureradikals  Kephalin säure  enthalten  ist,  welche  S.  viel  ver- 
änderlicher ist  als  Ölsäure  und  diese  Eigenschaft  auf  alle  Verbindungen,  welche 
sie  enthalten,  überträgt.  Alle  Salze  der  Kephahnsäure  sind  in  Ae.  1.,  in  A. 
wl.  oder  unl.  Sie  färben  sich  alle  sehr  rasch  braun  und  können  nicht  rein 
erhalten  werden.  Thudichum  gibt  für  die  Kephalinsäure  an:  C^gllgaOg  und 
Ci^H^gOg  oder  C17H30O3  und  C,,K,,0,. 

Thudichum  findet  bei  der  Elementaranalyse  des  Kephalins:  C  60 "/o, 
H  9,38 "/o,  N  1,68 °/o,  P  4,27  "/o-  Kephalin  quillt  in  W.  und  löst  sich  zum 
Teil  auf.  Thudichums  Kephalin  ist  in  k.  abs.  A.  etwas  1.,  mehr  in  sd.,  viel 
weniger  1.  im  wss.  A.;  in  allen  Verhältnissen  1.  in  Ae.  Die  Aetherlsg.  wird 
schnell  rot  und  fluoresziert  in  grünem  Licht.  Salzsaures  Kephalin  wird  von 
alkoholischem  Platinchlorid  gefällt,  das  Platinat  ist  in  reinem  A.  11.  und  wird 
daraus  mit  Ae.  gefällt.  Kephalin  gibt,  wenn  auch  langsamer  und  undeutlicher, 
die  Pettenkof ersehe  Reaktion. 

H.  Cousin  2)  erhielt  Kephalin  aus  Gehirn  durch  Extraktion  von  getrock- 
netem Ochseuhii-n  mit  Chlf. ;  der  Chloroformrückstand  wird  mehrfach  mit  Aze- 
ton ausgekocht,  um  Cholesterin  und  Fette  zu  entfernen,  hierauf  mit  Ae.  extra- 
hiert und  die  ätherische  Kephalinlsg.  mit  dem  4 — 5  fachen  Vol.  A.  gefällt-  Die 
Fällung  wird  wieder  in  Ae.  gelöst,  wieder  mit  A.  gefällt,  mehrmals  mit  A.  aus- 
gekocht und  im  Vakuum  getrocknet.     Ausbeute  50  g  pro  kg  trocknen  Hirns. 

E.  (nach  Cousin).  Kephalin  hat  eine  wachsartige,  blassgelbe  Farbe,  die  bald 
in  Braunrot  übergeht,  unl.  in  W.  und  Azeton,  swl.  in  k.  A.,  1.  in  h.  A.,  wl. 
in  Essigester,  unter  Zersetzung  schmelzend.  Die  Substanz  enthält  3,73 — 3,89  °/o 
Phosphor  und  1,82— 1,86  Vo  Stickstoff. 

Kephalin  ist  durch  SS.  und  Alkalien  weit  schwieriger  verseifbar  als  Lezi- 
thin. Man  erhält  bei  der  Hydrolyse  N.-haltige  Basen,  Fettsäuren  u.  z.  feste 
und  flüssige,  sowie  Glyzerinphosphorsäuren.  Die  festen  Fettsäuren  sind  haupt- 
sächlich Stearinsäure,  die  fl.,  die  sog.  Kephalinsäuren  gehören  in  die  Liuolsäure- 
reihe  und  nicht,  wie  Thudichum  angibt,  zu  den  ungesättigten  SS.  mit  drei  Sauer- 
stoff-Atomen.   Ölsäure  ist  nicht  zugegen. 

Oxy kephalin  C^gH^^NPOi^. 
Oxykep haiin  isolierte  Thudichum,  indem  er  wie  bei  der  Kephalin- 
gewinnung  vorging  und  dann  die  Aetiier-Alkohollsg.  mit  Chlorkadmium  fällte. 

J)  Koch,  H8.  SC.  134.    2)  J.  Pliurm.  Cliim.  [6].  24.  101. 


Lezithane. 


169 


Die  Kadmiumfällung  wurde  mit  Ae.  extrahiert  und  gab  an  .  diesen  ein  gefärbtes 
Salz  ab,  welches  sich  wieder  rot  in  Ae.  löste  und  durch  A.  gefällt  wurde. 
C4QH7gNPOi4 -j-CdCla-  Die  Verbindung  ist  um  einen  Sauerstoff  reicher  als 
Ivephaliu. 

Peroxykephalin  C^gPIvgNPOig 
wurde  dargestellt  durch  längeres  Gefrieren  einer  ätherischen  Kephalinlsg.  und 
Fällung  durch  abs.  A. 

Kephaloidin 

nennt  Thudichum  eine  Substanz,  die  dem  Kephalin  sehr  ähnlich,  aber  löslicher 
als  letzteres  ist.  Nach  der  Fällung  durch  A.  wird  es  niemals  so  fest  wie 
Kephalin,  sondern  bleibt  in  einem  weichen  Zustande.  Es  bildet  auch  ein 
Oxy  kephaloidin. 

Quantitative  Bestimmung  der  Lezithane. 

Waldemar  Koch  und  Herbert  Woods  ^)  bestimmen  die  Lezithane  (Lezithin 
und  Kephalin)  nach  folgender  Methode : 

Man  extrahiert  10  g  des  Materials  mit  A.  in  der  Weise,  dass  man  in 
einem  Goochtiegel  das  schon  mit  A.  erwärmte  Gut  plaziert  und  mittelst  kon- 
tinuierlicher Extraktion  das  Gut  erschöpft.  Man  hängt  mit  Platindrähten  einen 
Goochtiegel,  dessen  Boden  mit  Papier  oder  Asbest  bedeckt,  in  einen  weithalsigen 
Kolben,  so  dass  der  kondensierte  A.  auf  den  Goochtiegel  aus  dem  Kühler 
tropft.  Man  extrahiert  8  St.  lang,  verdunstet  den  A.  aus  dem  Kolben  und 
extrahiert  nun  in  gleicher  Weise  mit  Ae.  Nun  nimmt  man  den  Rückstand  aus 
dem  Goochtiegel,  pulverisiert  ihn  in  einem  Mörser  und  extrahiert  ihn  neuerlich 
6  St.  mit  A.  und  4  St.  mit  Ae. 

Nun  verdampft  man  A.  und  Ae.  aus  dem  Kolben,  setzt  40  ccm  W.  zu 
dem  rückbleibenden  Extrakt  und  lässt  etwa  24  St.  stehen,  giesst  die  Emulsion 
in  einen  100  ccm  -  Messkolben  mit  Hilfe  von  möglichst  wenig  W.  Wenn  viel 
Fett  vorhanden  ist,  spült  man  den  Kolben  mit  1  —  2  ccm  Chlf.  durch.  Nun 
setzt  män  1' — 2  ccm  konz.  Salzsäure  und  2 — 4  ccm  Chlf.  zu,  schüttelt  das 
Ganze  intensiv  durch  und  ergänzt  mit  W.  auf  100  ccm.  Es  entsteht  beim 
Stehen  ein  Präzipitat  aus  Lipoiden,  Cholesterin  und  Cerebrin.  Das  Präzipitat 
wird  mit  0,3  "/o  iger  Salzsäure  gewaschen. 

Die  klare  über  dem  Präzipitat  stehende  Flüssigkeit  wird  durch  ein  Filter 
filtriert  und  ebenso  die  Waschflüssigkeit  (10  ccm).  Das  die  Lezithane  ent- 
haltende Präzipitat  löst  man  nun  in  sd.  A.,  ebenso  den  auf  dem  Papierfilter 
befindlichen  Nd.,  und  schliesslich  spült  man  noch  mit  sehr  wenig  Ae.  Jiach. 
Man  bringt  die  alkoholische  Lsg.  auf  100  ccm,  entfernt  den  Ae.  durch  An- 
wärmen und  setzt  5  ccm  einer  h.  gesättigten  alkoholischen  Bleizuckerlsg.  unter 
raschem  Wirbeln  zu,  wärmt  den  Kolben  10  Min.  auf  dem  Wasserbade,  setzt 
1  ccm  50°/oigen  Ammoniak  zu,  schüttelt  sehr  gut  um  und  erwärmt  noch 

1)  Joum.  of  biolog.  Chemistry.  1.  203. 
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5  Miu.  auf  dem  Wasserbade.  Nach  24  St.  filtriert  man  die  Flüssigkeit  durch 
ein  kleines  Filter  und  wäscht  die  Ndd.  im  Kolben  durch  Dekantieren  mit  sd. 
A.  Den  Nd.  auf-  dem  Filter  spült  man  nach  Durchstechen  des  Filters  mit 
möglichst  wenig  sd.  W.  in  den  Kolben  zur  Hauptmasse  des  Blei-Nd.  Nun 
bringt  man  beide  Kolben  zur  Trockne  und  bestimmt  nach  Neumann  den 
Phosphorgehalt.  Die  gefundenen  Werte  mit  25,75  multipliziert  geben  die  Werte 
für  Lezithin  und  Kephalin.  Der  Blei-Nd.  enthält  das  Kephalin,  die  Lsg.  das 
Lezithin. 

Muskel  enthalten    0,4 — 0,75  %  Lezithin  und 
Submaxillardrüse  0,97 — 1,0  „ 


Pankreas 

Sehr  junge  Testikel 
Junge  „ 
Alte  „ 
Lunge 

Niere  (Rinde) 
Leber 

Eiweiss  (klar) 
Eigelb 
Kuhmilch 
Frauenmilch 


0,55 
1,35 
1,0 
0,67 

1,1 
1,2 

0,8—1,5 
0,1 
3,0 

0,036—0,049 
0,041 


0,55  —  1,1  o/o  Kephalin  2). 
0,71-0,86  „ 


1,35 
1,43 
1,2 
0,9 
1,0 
1,4 
1,3-1,5 
0,1 
6,9 

0,027—0,045 
0,037 


Protagon^). 

(Die  Einheitlichkeit  dieser  Substanz  ist  durchaus  bestritten.    Die  verschie- 
denen Uutersucher  fanden  sehr  verschiedene  Zusammensetzungen.) 
Die  Elementaranalysen  von  Kossei  und  Freitag  ergaben: 
C  66,250/0,  H  11,130/0,  N  3,250/0,  P  0,970/0,  S  0,51%,  O  17,850/0. 
Analysen  des  Protagons  ergaben  in  o/g ; 
Liebreich  C  66,74     H  11,74 

10,69 
11,04 


66,39 
66,53 


N  2,8 
2,39 
2,35 


1,23 
1,06 
1,066 


O  17,49 


2,29 


1,04     S  0,71 


Gamgee  u.  Blankenborn  *) 
Baumstark  ^) 

Kossei  6)  fand  0,5— 0,8  0/0  S. 
Cramer  66,35  10,98 

Wörner  u.  Tierfelder  7)  fanden  eine  sehr  wechselnde  Zusammensetzung 
Zuelzer»)  fand  Protagon  schwefelfrei.    Dieses  Protagon  enthielt: 

C  66,900/0,  H  11,590/0,  N  3,300/0,  P  1,010/0. 
Die  Elementaranalyse  des  von  Ruppel  dargestellten  Protagons  ergab: 

 C  66,510/0,  H  10,88  0/0,  N  2,550/0,  P  1,138  0/0. 

1)  HS.  43.  32.    ü)  Koch  und  Woods,  Journ.  of  biolog.  Chemistiy.  1.  203. 
3)  Alte  Lit.  Fremv  Annales  de  cbimie  et  de  physique,  m.  Serie,  T.  II.  1841.  463; 
Liebreich,  Liebigs  Ann.  134.  29;  Kossei  und  Freitag,  HS.  17.  431. 

i)  HS.  8.  260.    5)  HS.  9.  145.    G)  HS.  17.  431.    7)  HS.  30.  542.    8)  HS.  27.  255. 
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Die  Einheitlichkeit  dieses  zuerst  von  Liebreich  ^)  beschriebenen,  aus  Gehirn 
und  markhaltigen  Nervenfasern  dargestellten,  leicht  zersetzlichen  Körpers  unter- 
liegt starkem  Zweifel.  Thudichum  konnte  es  durch  Fraktionierung  in  nicht 
identische  Substanzen  zerlegen. 

D.  Von  Blut  und  Häuten  möglichst  befreites  Gehirn  wird  nach  guter 
Zerkleinenmg  mehrere  Tage  mit  k.  A.  digeriert,  vom  A.  abgegossen  und  der  fein 
zerriebene  Rückstand  mit  85"/oigem  A.  bei  45*^  mehrere  St.  erwärmt  und  w.  filtriert. 
Dieses  Verfahren  wird  mit  stets  neuen  Mengen  A.  so  lange  fortgesetzt,  als  der 
in  Eis  abgekühlte  A.  noch  einen  flockigen  Nd.  absetzt.  Man  kühlt  nun  die 
gesamten  alkoholischen  Filtrate  ab,  filtriert  k.,  schüttelt  die  Ndd.  mit  Ae.,  um 
Cholesterin  und  Lezithin  möglichst  zu  entfernen,  trocknet  den  Rückstand  über 
konz.  Schwefelsäure,  rührt  den  mit  wenig  W.  angeriebenen  Körper  in  A.  ein 
und  erwärmt  auf  45^.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  Protagon  ab,  das  man 
mit  Ae.  wäscht  und  wiederholt  in  gleicher  Weise  umkristallisiert. 

E.  Rosettenförmige  mkr.  Nadeln,  welche  trocken  ein  weisses,  nicht  hygro- 
skopisches Pulver  geben.  Schwer  1.  in  k.,  11.  in  w.  A.  und  w.  Ae.  Quillt  mit 
W.  und  gibt  eine  stark  opaleszierende  Lsg.  Bräunt  sich  bei  180"  und  schmilzt 
bei  200°.  Es  zersetzt  sich  in  alkoholischer  Lsg.  beim  Erwärmen  über  45°. 
Durch  Kochen  mit  Barytw.  entstehen  zahlreiche  Zersetzungsprodukte  u.  A.  Gly- 
zerinphosphorsäure und  Fettsäuren,  die  bereits  Gobley  beobachtet. 

Protagon  CieoHgogNgPOgä  stellen  Gamgee  und  Blankenborn  2)  durch  an- 
haltendes und  wiederholtes  Digerieren  von  frischem,  von  Blut  und  Häuten 
möglichst  befreitem  und  zerkleinerten  Gehirn  mit  A.  von  85%  bei  45''  dar. 
Die  alkoholischen  Auszüge  werden  abgekühlt  und  dem  in  der  Kälte  ausgeschie- 
denen Nd.  durch  k.  Ae.,  Cholesterin  und  andere  Substanzen  entzogen.  Man 
reinigt  das  Produkt  durch  Lösen  in  A.  bei  45*'  und  Abkühlen. 

E.  Protagon  scheidet  sich  bei  langsamem  Abkühlen  nadeiförmig  ab,  bei 
raschem  Abkühlen  amorph  granuliert.  Es  bräunt  sich  nach  dem  Trocknen  über 
Phosphorpentoxyd  bei  150°  und  beginnt  bei  200  °  zu  schmelzen ;  nachRuppeP) 
bräunt  sich  Protagon  leicht  bei  150"  und  schmilzt  bei  200—203"  zu  einer  dunkel- 
gefärbten Flüssigkeit;  es  wird  bei  längerem  Kochen  mit  Ae.  zersetzt;  Protagon  löst 
sich  leicht  in  w.  A.,  schwer  in  k. ;  die  Lsg.  gelatiniert  nicht.  Sd.  A.  verändert 
die  Substanz,  sie  wird  bedeutend  leichter  alkohollöslich.  Nach  Baumstark*)  ist 
es  schwer  1.  in  k.  Ae.,  leicht  in  h.  Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure 
ist  es  nicht  hygroskopisch.  Beim  Schmelzen  von  Protagon  mit  Kali  entsteht  nach 
Kossei  und  Freitag  Kaliumsulfat,  aber  kein  Schwefelkalium.  Beim  Erwärmen  mit 
einer  methylalkoholischen  Barytlsg.  enttetehen  Cerebroside  und  Ammoniak.  Beim 
Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  werden  reduzierende  Kohlehydrate  abgespalten. 

Ulpiani  und  Lelli  ^)  glauben,  das  Protagon  sei  im  Gehirne  nicht  frei,  son- 
dern an  ein  Paranuklein,  das  Paranukleoprotagon,  gebunden.  Posner  und  Gies 
halten  dieses  Paranukleoprotagon  für  eine  Mischung  von  mehreren  Substanzen. 

1)  Liebigs  Ann.  134.  29.    2)  BB.  12.  1229. 

3)  Zeitschi-,  f.  Biel.  N.  F.  13.  86.    4)  HS.  9.  169.    &)  Gaz.  chim.  ital.  32.  I.  468. 
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Hingegen  nimmt  W.  Gramer  ^)  an,  dass  tatsächlich  ein  Protagon  existiert. 

D.  (nach  Gramer).  Zerkleinertes  Rinderhirn  wird  mit  h.  Natriumsulfatlsg. 
koaguliert,  abgehebert  und  nochmals  mit  frischer  Sulfatlsg.  erhitzt,  von  der  Salz- 
Isg.  möglichst  befreit  und  nun  auf  dem  Wasserbade  erst  mit  95°/oigem,  dann 
mit  85°/oigem  A.  extrahiert.  Beim  Abkühlen  auf  0°  fällt  Protagon  aus,  das 
man  aus  A.  umkristallisiert  und  mit  Ae.  vom  Gholesterin  befreit,  im  Vakuum 
über  Phosphorsäureanhydrid  trocknet  und  noch  zweimal  aus  abs.  A.  umkristalli- 
siert. Die  für  den  S.-Gehalt  korr.  Gamgee- Formel  ist:  GggoHßißNioPaSOog- 
Bei  180°  wird  Protagon  gelb  und  erweicht,  bei  192,5°  schmilzt  es  zu  einer 
braunen,  öligen  Flüssigkeit. 

Posner  und  Gies^)  halten  Protagon  für  eine  Mischung  von  Substanzen, 
welche  zum  Teil  phosphorfrei,  zum  Teil  sehr  phosphorreich  sind  und  die  sich 
durch  fraktionierte  Kristallisation  zum  Teil  voneinander  trennen  lassen.  Die 
fi-aktionierte  Kristallisation  ermöglicht  es  aus  Protagon  verschiedene  Substanzen 
zu  erhalten,  die  sich  von  einander  in  bezug  auf  den  Phosphor-  und  Schwefel- 
gehalt sehr  unterscheiden.  Phrenosin  (s.  d.)  ist  im  Protagon  anscheinend  immer 
vorhanden. 


B.  Myeline. 

Myelin. 
V.   In  iileinen  Mengen  im  Gehirn. 

D.  Der  Rückstand  des  weingeistigen  Gehirnauszuges  wird  mit  Ae.  extra- 
hiert, bei  dessen  Konzentration  setzt  sich  Myelin  mit  anderen  Körpern  ab,  die 
Mischung  wird  mit  W.,  mit  Bleizucker  und  Ammoniak  behandelt  und  nach  langem 
Stehen  abfiltriert.  Das  gefällte  Myeliublei  wird  mit  sd.  A.  und  Ae.  erschöpft. 
Das  Myelinblei  wird  in  A.  suspendiert,  Schwefelwasserstoff  durchgeleitet,  bei 
Erwärmung  der  Lsg.    Man  filtriert  h.  und  lässt  Myelin  auskristallisieren. 

E.  Myelin  kristallisiert  aus  Ae.  oder  A.  in  Kugeln  oder  Schüppchen  von 
rhombischer  oder  ovoider  Gestalt,  die  wie  gekrümmte  Nadeln  aussehen.  Mit 
W.  erhitzt,  schmilzt  es  und  wird  schleimig.  Eine  alkoholische  Myelinlsg.  wird 
von  alkoholischem  Bleizucker  gefällt,  aber  nicht  von  Platinchlorid  oder  Kad- 
miumchlorid. Myelin  gibt  die  Pettenkofersche  Reaktion.  Es  ist  eine  zweibasische 
S. ,  wahrscheinlich  44  Atome  C  enthaltend.  Die  Elementaranaljse  ergibt 
C  63,4  o/o,  H9,83<'/0,  N  1,79  «/o,  P  4,08  "/o. 

Myelinsubstanz  von  Zuelzer^). 

Im  Ochsenhirn  fand  Zuelzer  als  A.-Nd.  des  ätherlöslichen  Teiles  eines 
Azetonniederschlages  im  ätherischen  Hirnauszug  eine  Substanz,  deren  Elementar- 
analyse in  °/o  C  60,2,  H  9,8,  N  3,8,  P  2,6  O  23,6  ergab  und  die  sich  als 
schwefelfrei  erwies. 


1)  Journ.  of  physiol.  31.  30.  8)  Journ.  of  Biological  Chemistry  1.  59. 
3)  HS.  27.  255. 
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Ferner  einem  neben  dieser  Substanz  vorkommenden;  in  Ae.  nicht  mehr 
1.  Körper  C  55,52  «/o,  H  8,79  »/o,  N  10,97  o/o. 

Pur  amy  elin 

ist  bei  Gegenwart  von  [Lezithin  11.  in  A.  und  Ae.  Nur  als  Kadmiumsalz 
kann  es  vom  Lezithin  getrennt  werden.  Paramyelinchlorkadmium  ist  im  k.  A. 
und  Ae.  uul.,  1.  in  kochendem  A.,  kochendem  Bzl.  und  fällt  beim  Abkühlen 
heraus.  So  kann  man  mit  Bzl.  von  Lezithin-Chlorkadmium  trennen.-  Reines 
Paramyelin  ist  in  A.  und  Ae.  wl.,  in  kochendem  A.  11.  und  lässt  sich  durch 
Umkristallisieren  reinigen. 

Die  Chlorkadmiumverbindung  ist  in  h.  Bzl.  1.  und  setzt  sich  beim  Ab- 
kühlen ab.  Man  wäscht  die  Verbindung  mit  Bzl.  und  Weingeist  und 
kristallisiert  aus  sd.  Weingeist  um,  zerlegt  mit  Schwefelwasserstoff  im  Weingeist 
und  erhält  kristallisiertes  salzsaures  Paramyelin,  welches  bei  weiterem  Umkristalli- 
sieren seinen  Chlorgehalt  verliert. 

Paramyelin  kristallisiert  in  rhombischen  und  sechsseitigen  mkr.  Tafeln. 
Paramyelin-Chlorkadmium  CggH^gNPOg  .  CdCl^.  Paramyelin  gibt  die  Petten- 
kofersche  Reaktion.  Beim  Aufbewahren  zersetzt  sich  Paramyelin ,  bei  der 
Hydrolyse  gibt  es  Cholin,  ein  feste  weisse  S.,  welche  die  Pettenkofersche  Reaktion 
zeigt,  sowie  eine  zweite  S.,  die  fest,  auch  etwas  gefärbt  ist  und  die  Pettenkofer- 
sche Reaktion  nicht  gibt. 

Sphingomyelin  CngHg^aNgPOgg 
ist  der  Hauptbestandteil  der  Gehirnsubstanzen,  welche  beim  Erschöpfen  der 
weissen  Materie  des  Gehirnes  mit  Ae.  zurückbleibt.  Die  konz.  alkoholischen 
Extrakte  werden  mit  alkoholischem  Bleizucker  gefällt.  Der  entstehende  Nd. 
wird  mit  A.  ausgekocht,  aus  dem  sich  beim  Abkühlen  mehrere  Substanzen  aus- 
scheiden, aus  denen  nach  dem  Trocknen  durch  Extraktion  mit  Ae.  Cholesterin 
entfernt  wird.  Der  in  Ae.  unl.  Rückstand  wird  wieder  mit  sd.  A.  extrahiert. 
Aus  dem  Extrakt  ki-istallisiert  eine  Substanz,  die  nach  mehrmaligem  Um- 
kristallisieren aus  A.  in  Rosetten  kristallisiert,  die  Pettenkofersche  Reaktion  mit 
und  ohne  Zucker  gibt. 

Man  isoliert  am  besten  Sphingomyelin  vermittelst  Chlorkadmium  aus  den 
alkoholischen  Lsgg.,  die  zum  Umkristallisieren  der  Cerebroside  (s.  d.)  benützt 
wurden.  Die  Chlorkadmiumverbindung  kristallisiert  man  aus  A.  um  und  reinigt 
sie  durch  Extraktion  mit  Ae.  Sowohl  durch  Dialyse,  als  auch  durch  Schwefel- 
wasserstoff kann  man  die  Chlorkadmium verbindiuig  zerlegen. 

E.  Sphingomyelin  kristallisiert  aus  A.  in  dichten  Massen  von  Nadeln, 
Sternen  und  sechsseitigen  mkr.  Tafeln.  Es  ist  wl.  in  k.  A.,  beinahe  unl.  in 
Ae.  Trockenes  Sphingomyelin  ist  ein  opakes  Pulver,  welches  in  W.  aufquillt 
und  beim  Kochen  schleimig  wird  und  eine  trübe  Emulsion  bildet.  Bei  der 
Spaltung  mit  Baryt  entstand  Sphingomyelinsäure  C48H95NPO12,  die  sich  weiter 
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spalten   liess,   in  einen  Körper  CgHigO   oder  CigH^^O^    (vielleicht  auch  eine 
isomere  Stearinsäure,    von  Thudichum  vorläufig  Sphingol  genannt),  ferner 
in  Sphingosin,  in  Sphingostearinsäure.    Die  Sphingostearinsäure  hat  F.  57 
Bei  der  Hj'drolyse  erhält  mau  auch  Cholin. 

Mit  Chlorkadmium   gibt  Sphingomyelin   in  zwei  Verhältnissen  kristalli- 
sierende Salze. 

Sphingomyelin  ist  vielleicht  mit  Bethes  Cerebrininphosphorsäure  (S.  p.  160) 
identisch. 

A  m  i  n  0  m  y  e  1  i  n  C44H82N2PO9. 

D.  Die  butterige  Gehirnmasse  wird  in  h.  A.  aufgelöst  und  mit  einer 
alkoholischen  Bleizuckerlösung  und  Ammoniak,  so  lange  noch  ein  Nd.  ent- 
steht, gefällt,  und  auf  dem  Heisswassertrichter  filtriert.  Nach  dem  Aus- 
kühlen wird  von  den  ausgeschiedenen  Substanzen  wieder  abfiltriert,  und  das 
klare  Filtrat  mit  einer  alkoholischen  Chlorkadmiumlsg.  gemischt,  so  lange  ein 
Nd.  sich  zeigt,  hierauf  noch  ein  Überschuss  von  Chlorkadmium  hinzugefügt,  und 
nun  lässt  man  im  Eiskasten  kristallieren.  Die  vorher  erwähnte  beim  Abkühlen 
des  Filtrates  auftretende  Fällung  von  Bleisalzen  wird  mit  A.  gekocht  und  ohne 
zu  filtrieren,  abgekühlt,  hierauf  filtriert  und  mit  Chlorkadmium  gefällt.  Man 
extrahiert  so  lange  mit  A.,  so  lange  noch  eine  Fällung  mit  Chlorkadmium  ent- 
steht. Die  späteren  Auszüge  sind  am  reichsten  an  Aminomyelin.  Die  vereinigten 
Chlorkadmiunmiederschläge  werden  so  lange  mit  A.  gewaschen,  bis  dieser  farblos 
ahläuft,  hierauf  mit  k.  und  sd.  Ae.  erschöpft  und  die  Chlorkadmiumverbindung 
dann  im  Vakuum  getrocknet.    Man  kocht  nun  mit  Bzl.  und  filtriert  nicht. 

Beim  Abkühlen  ist  das  Lezithinchlorkadmium  in  Lsg.,  die  Chlorkadmium- 
salze des  Paramyelins  und  Aminomyelins  im  Nd. 

Hierauf  extrahiert  man  den  ganzen  Nd.  mit  h.  Bzl.  erschöpfend;  im 
Filtrat  setzt  sich  beim  Abkühlen  Paramyelinchlorkadmium  ab,  während  auf  dem 
Filter  Aminomyelindichlorkadmium  zurückbleibt.  Es  wird  aus  sd.  A.  umkristallisiert. 
Man  erhält  das  freie  Aminomyelin,  wenn  man  durch  die  alkoholische  Suspension 
Schwefelwasserstoff  leitet  und  dann  unter  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff 
kocht,  auf  dem  Heisswassertrichter  filtriert;  beim  Abkühlen  kristallisiert  Amino- 
myelin, dessen  Chlorhydrat  sehr  leicht  beim  Umkristallisieren  die  Salzsäure 
verliert.  Bei  der  Dialyse  zerlegt  sich  die  Chlorkadmiumverbindung  unter  völliger 
Abgabe  des  Chlorkadmiums. 

E.  Aminomyelin  kristallisiert  in  schneeweissen  mkr.  Tafeln  und  Nadeln, 
welche  meist  sternartig  aneinandergefügt  sind.  Mit  Rohrzucker  und  Schwefelsäure 
gibt  es  Purpurfarbe.  Aminomyelin  ist  in  k.  W.  vollständig  1.  Im  k.  Ae.  und 
A.  11.  wenig  in  h.  A.  Es  wird  durch  Chlorkadmium  gefällt,  die  Verbindung  ist  in 
h.  A.  1.,  in  k.  unl.,  ebenso  in  Bzl.  und  kann  auf  diese  Weise  vou  den  Kadmium- 
verbindungen des  Lezithins  und  Paramyelins  getrennt  werden.  Bei  der  Dialyse 
kann  es  von  Chlorkadmium  befreit  werden,  und  bleibt  alsdann  im  W.  kliu- 
gelöst  auf  den  Dialysator  zurück.    Beim  Erhitzen  auf  44°  gerinnt  die  Lsg.  zu 
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einer  Gallerte.  Doch  ist  Aniinomyeliii  fast  vollständig  dialysierbai".  Lezithin, 
Paraniyelin  und  Aminomyeliu  werden  durch  Ammoniak  nicht  gefällt,  hingegen 
werden  Myelin,  die  Kephaline  und  Cerebrinazide  durch  dieses  Reagens  gefällt. 
Die  Kephaline  sind  in  Ae.  1.,  in  A.  nur  wL,  so  dass  abs.  A.  die  Hauptmasse 
dei-selben  aus  konz.  ätherischer  Lsg.  fällt;  sie  verliinden  sich  mit  Blei,  Platin 
und  Kadmium,  welche  Verbindungen  in  Ae.  11.  und  daraus  durch  A.  fällbar 
sind.  Durch  ihre  Löslichkeit  in  Ae.  werden  die  Kefalin-Bleisalze  leicht  von 
Mvelinblei  getrennt,  welches  in  Ae.  ganz  unl.  Die  Myeline  sind  SS.  Die 
Hauptmenge  der  Myeline  ist  eine  zweibasische  S.,  deren  Bleisalz  in  A.  und 
Ae.  auch  beim  Kochen  unl.  Ein  zweites  Myelin  gibt  eine  Bleiverbindung, 
welche  in  k.  A.  und  Ae.  unl.,  aber  in  sd.  A.  1.  ist.  Sphingomyelin ,  kaum  1. 
in  Ae.,  verbindet  sich  nicht  mit  Blei.  Man  extrahiert  es  aus  dem  Cerebrosin 
durch  abs.  A.  Die  Cerebroside  löst  man  zu  diesem  Zwecke  in  viel  h.  abs.  A., 
lässt  erkalten,  filtriert,  fällt  Sphingomyelin  mit  Chlorkadmium,  und  zieht  den 
Nd.  noch  mit  h.  Ae.  aus. 

Assurin. 

V.  Im  Gehirne  (Thudichum).  In  den  Alkoholextrakten  der  Cerebrin- 
mischung. 

D.  Die  alkoholische  Lsg.  nach  Entfernung  des  Myelins  etc.  mit  alko- 
holischem Platinchlorid  und  Salzsäure  gekocht,  gibt  ein  kristallinisches  Pulver, 
welches  in  sd.  A.  und  Ae.  unl.  Das  Platinat  entspricht  der  Formel  2  (C4ß 
Hg^NaPgOg.HClj.iPtCl^  oder  der  Formel  2  (C^^HioiNgPa .  HCl) .  4  PtCl^. 


XIV.  Nukleinsäuren. 


Nukleinsäuren  sind  gepaarte  Verbindungen  von  Kohlehydraten  (Hexosen,  Pen- 
tosen [eventuell  auch  Inosit] ),  Glyzerin,Purinbasen,  Py  rimidiubasen  und  Phosphorsäure. 
Sie  wurden  von  Miescher  als  Hauptbestandteile  der  Zellkerne  erkannt,  in  denen 
sie  in  Verbindung  mit  höheren  oder  niederen  Eiweisskörpern  enhalten  sind.  Diese 
Verbindungen  sind  salzartiger  Natur,  und  das  Eiweiss  spielt  in  ihnen  die  Rolle 
einer  Base.  Die  Nukleinsäuren  zerfallen  bei  der  Hydrolyse  in  ihre  drei  Kompo- 
nenten. Im  allgemeinen  sind  die  Nukleinsäuren  in  W.  und  organischen  Sol- 
ventien  unl.,  ihre  Alkalisalze  hingegen  sind  1.,  unl.  sind  aber  die  Schwermetall- 
salze, sowie  die  Salze  der  Erdalkalien.  Aus  den  löslichen  Salzverbindungen 
werden  die  Nukleinsäuren  durch  überschüssige  Essigsäure  nicht  gefällt.  Nur 
die  Guanylsäure  wird  durch  Essigsäure  gefällt.  Aber  ein  kleiner  Überschuss 
von  Salzsäure  und  A.  fällen  alle  Nukleinsäuren.  Sie  sind  in  organischen 
Solventien  unl.  Die  Nukleinsäuren  fällen  in  saurer  Lsg.  Eiweisskörper.  Die 
nukleiusauren  Alkalien  sind  insbesonders  bei  Gegenwart  von  Alkaliazetaten  gut 
wasserlöslich.  Aus  essigsaurer  Lsg.  werden  die  Nukleinsäuren  durch  Kochsalz- 
sättigung niedergeschlagen. 

Bis  jetzt  ist  nur  eine  Nukleinsäure  kristallisiert  worden  u.  zw.  in  Form 
ihres  Barytsalzes,  das  ist  die  Inosinsäure,  welche  als  sehr  einfach  zusammenge- 
setzte Nukleinsäure  aufzufassen  ist. 

Schmiedeberg  nimmt  an,  dass  die  Nukleinsäuren  aus  dem  Nukleosin,  einer 
Verbindung  von  Purinbasen  und  Kohlehydraten  bestehen,  welches  dann  mit  Phos- 
phorsäure gepaart  ist.  Die  Nukleinsäuren  spalten  schon  beim  Auflösen  in  h. 
W.  Purinbasen  ab.  Diese  Abspaltung  wird  beim  Kochen  mit  SS.  vollständiger, 
während  Alkalien  keine  Purinkörper  abzuspalten  vermögen.  Ausser  den  Purin- 
basen enthalten  die  Nukleinsäuren  auch  Pyrimidinbasen. 

Diese  Pyrimidinbasen  hält  Burian im  Gegen satze  zu  den  meisten  an- 
deren Forsebern  für  sekundär  (aus  den  Purinbasen)  entstandene  Spaltungs- 
produkte. 

Die  Kohlehydratgruppen  der  Nukleinsäuren  bestehen  sowohl  aus  Hexosen, 
als  auch  aus  Pentosen,  von  letzteren  ist  1-Xylose  in  der  Guanylsäure  nachge- 
wiesen.   Über  die  anderen  Kohlehydratkomponenten  ist  nichts  bekannt. 

Als  Typus  für  die  Darstellung  von  Nukleinsäuren  aus  Geweben  diene 
das  Schmiedebergsche  Kupferkaliverfahren, 


1)  Erg.  d.  Physiol.  Biochemie.  3.  100. 
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Luchsmilch  wird  mechanisch  zerdrückt  und  durch  ein' Leincntuc.h  gepresst.  Die  Köpfe  der 
Sperniatozoen  werden  von  den  Schwänzen  durch  Waschen  inil.  W.  in  der  Zentrifuge  getrennt,  so 
iliiss  die  Köpfe  als  giuiz  weisse,  schlammm-tige  Masse  zurückbleiben,  die  man  mittelst  Zentrifuge 
— 4  ;^[al  mit  Oje^/oigcr  Salzsäure  auszieht.  Nun  vermischt  man  die  Köpfe  mit  etwas  Kupfer- 
azetat, rührt  sie  mit  dem  mehrfachen  Vol.  W.  an,  fügt  eine  reichliche  Menge  konz.  Kalilsg. 
hinzu  und  lässt  so  lange  unter  öfterem  Umrühren  stehen,  bis  die  Flüssigkeit  infolge  der  Auflsg. 
der  Köpfe  eine  schleimige  Bcschaöeuheit  angenommen  hat.  Daim  rührt  man  allmählich  A. 
ein,  so  dass  ein  teigiger  Nd.  von  nuldeinsaurem  Kupferkidi  entsteht,  während  die  alkoholische 
Flüssigkeit  die  Eiweisskörper  enthält.  Man  trennt  die  Flüssigkeit  vom  Nd.,  löst  unter  Zusatz 
von  Kidi  den  Nd.  in  wenig  W.  fällt  abermals  mit  A.  und  wiederholt  diesen  Vorgang  bis  die  über 
dem  Nd.  stehende  Flüssigkeit  keine  Violettiärbimg  (Biuretreaktion)  mehr  erkennen  lässt.  Ist  der 
Nd.  kupferarm  geworden,  so  löst  man  ihn  in  kalihaltigem  W.,  neutralisiert  die  Lsg.  mit  Essig- 
säure, fügt  etwas  Kupferazetat  hinzu,  macht  sie  stark  alkalisch,  klärt  durch  Zentrifugieren  und 
fällt  ^vieder  mit  A.  Nun  vennischt  man  den  Nd.  mit  dem  20 — 30  fachen  Vol.  W.,  wobei  er 
stark  aufquillt  imd  gallertig  wird ;  beim  Neutralisieren  mit  Essigsäure  und  Zusatz  von  Kalium- 
azetat und  mehr  W.  löst  er  sich  (wenn  ungelöste  Gallerte  vorhanden,  setzt  man  Kali  zu  und 
neutralisiert  dann  mit  Essigsäure).  Die  nun  klare  oder  eventuell  zentrifugierte  Lsg.  fällt  man 
durch  Salzsäure,  löst  in  ganz  verd.  Kalilauge,  säuert  mit  Essigsäure  an.  und  versetzt  mit 
einem  Überschuss  von  Kupfei-chlorid  in  wss.  Lsg.,  dabei  fällt  nukleinsaui-es  Kupfer  aus.  Man 
venveude  viel  Kupferchlorid.  Den  Nd.  wäscht  man  mit  W.  chlorfrei,  wäscht  dann  mit  A.  und 
schliesslich  wieder  mit  W.,  man  troclcuet  zuerst  an  der  Luft  und  dann  erst  im  Vakuum,  weU 
sonst  die  KupfeiTcrbindung  nicht  pulverig,  sondern  homai-tig  wird'). 

Neumann  2)  zerlegt  die  Organe  mit  1,65  °/oiger  Natronlauge  und  10°/o 
Natriumazetat  eine  halbe  Stunde  in  der  Siedehitze,  filtriert  auf  dem  Heisswasser- 
trichter,  engt  ein,  neutralisiert  mit  Essigsäure,  filtriert  die  Lsg.,  und  fällt  bei  40° 
mit  dem  gleichen  Vol.  A.  und  wäscht  mit  50  °/o  igem  A.  frei  von  Eiweisskörpern. 
Der  Nd.  wird  nun  mit  W.  bis  zur  Lsg.  gekocht  und  filtriert.  Das  Produkt 
ist  nukleinsaures  Natron. 

D.^).  Drüsen  werden  mit  5  °/o  iger  Kochsalzlsg.  eine  St.  gekocht,  zu  der 
abgekühlten  Mischung  10  "/o  Natriumazetat  und  5  %  Aetznatron  zugesetzt  und 
über  Nacht  stehen  gelassen.  Die  Eiweisskörper  werden  mit  Essig-  und  Pikrin- 
säure entfei'nt;  es  ist  soviel  der  Säure  erforderlich,  dass  sich  die  Eiweisskörper 
schnell  abfiltrieren  lassen.  Um  dies  zu  beurteilen,  stellt  man  vorher  einige 
Proben  an.  Aus  dem  Filtrat  wird  die  Nukleinsäure  mit  Kupferchlorid  nieder- 
geschlagen.   Das  Kupfer  kann  man  aus  der  Verbindung  mit  Salzsäure  entfernen. 

D.  der  Hefenukleinsäure  nach  Boos*).  Reine  Sprithefe  wü'd  mit  festem 
Kupferchlorid  zusammengerührt  und  2  —  3  St.  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt. 
Nach  Zusatz  von  viel  h.  W.  wird  h.  filtriert  und  mit  h.  kupferchloridhaltigen 
W.  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  auf  Kalizusatz  keine  Biuretreaktion  zeigt. 
Nun  wäscht  man  das  überschüssige  Kupferchlorid  mit  h.  W.  aus.  Der  Filter- 
rückstand wird  dann  mit  Kaliumazetatlsg.  behandelt,  in  welcher  sich  die  Nu- 
kleinsäure löst,  man  filtriert  nun  von  einer  schleimigen  Masse  ab,  säuert  die 
Kaliumazetatlsg.  mit  Essigsäure  schwach  an,  versetzt  mit  Kupferchloridlsg.  bis 
zur  bleibenden  Trübung  und  filtriert.  Das  klare  Filtrat  wird  mit  möglichst 
wenig  Kupferchloridlsg.  vollständig  gefällt,  der  Nd.  so  schnell  als  möglich  ab- 
fiitriert  und  gut  mit  W.  ausgewaschen.  Man  löst  den  Rückstand  nochmals  mit 
Kaliumazetat  und  fällt  fraktioniert  mit  Kupferchlorid,  bis  man  einen  Nd.  erhält, 

1)  Schmiedeberg,  AePP.  43.  57. 

2)  Arch.  f.  Ai\o.t.  u.  Physiol.  Suppl.  1889.  p.  552. 

3)  P.  A.  Levene,  HS.  37.  402.    4)  AePP,  56.  18. 
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welcher  die  Biuretreaktion  nicht  mehr  gibt.  Nun  wäscht  man  den  Nd.  chlorfrei 
und  trocknet. 

Die  Analyse  der  Hefenukleinsäure  ergab  CggHsaNj^Oi^  .  2  P2O5. 
Furfurolreaktion  geben  die  Nukleinsäuren  aus  Milz,  Pankreas,  Leber, 
Hefe,  Tuberkelbazillen. 

In  der  Nukleinsäure  fanden  Kossei  und  Neumann  ^)  bei  Hydrolyse  der 
Thymusnukleinsäure,  Noll-)  in  der  Nukleinsäure  der  Störspermatozoen,  Araki^) 
in  der  Darmschleimhaut-Nukleinsäure  einen  Lävulinsäure  liefernden  Komplex. 
Inouje*)  wies  diesen  Komplex  in  der  Rindermilznukleinsäure,  in  der  Stierhoden- 
nukleinsäure  und  in  der  Spermatozoennukleinsäure  nach. 

Die  Nukleinsäuren  aus  Milz  und  Pankreas  geben  bei  der  Hydrolyse 
Guanin,  Adenin,  Thymin,  Cytosin,  aber  kein  Glyzerin. 

Es  scheinen  zwei  Reihen  von  Nukleinsäuren  zu  existieren.  Die  meisten 
Nukleinsäuren  haben  ein  Verhältnis  zwischen  C :  N :  P,  welches  annähernd  40: 14 : 4 
ist;  abweichend  davon  verhält  sich  die  Guanylsäure  (Bang),  welche  ein  Ver- 
hältnis 44  :  20  :  4  zeigt,  also  weitaus  stickstoffreicher  ist. 

Burian  ^)  nimmt  an,  dass  die  Purinbasen  in  der  Nukleinsäure  in  der  Weise 
gebunden  sind,  dass  der  Imidwasserstoff  bei  Stellung  7  des  Purinkernes  durch  den 
Rest  des  Nukleinsäuremoleküls  ersetzt  ist.  Dafür  spricht  der  Umstand,  dass 
Nukleinsäure  mit  Diazobenzosulfosäure  nicht  reagiert.  Er  hält  die  Bindung 
des  Phosphors  mit  Guanin  z.  B.  nach  folgendem  Schema  für  wahrscheinlich 

HN— CO  ^ 

K 

it  —  C.N/'^^ 

Kutscher  hält,  wie  die  meisten  Forscher  vor  ihm,  die  Nukleinsäuren  für 
geparte  Verbindungen  der  Phosphorsäure. 


NH2.C  C.N< 


Inosinsäure  C^ßHiaN^POg  ^). 

V.   Im  Muskelfleisch.    Am  reichlichsten  im  Entenfleische''). 

D.  Fleischextrakt  vnrd  mit  abs.  A.  sd.  h.  extrahiert  bis  man  eine  kiiimmeUge  Masse 
als  Rückstand  erhält.  Inosinsäure  Salze  sind  in  A.  unl.  Der  Rückstand  ^vird  in  w.  "W.  ge- 
löst und  filtriert  und  dann  das  Filtrat  so  lange  vorsichtig  mit  gesättigtem  Baiyhv.  vei^setzt,  bis 
das  Filtrat  nur  sehr  schwache  Phosphorreaktion  gibt.  Ein  Überschuss  ist  zu  vermeiden,  da 
sich  sonst  ein  schwer  1.  basisches  inosinsaures  Barytsalz  bildet. 

Man  filtriert  vom  ausgeschiedenen  phosphorsauren  Baiyum,  neutralisiert  mit  vei'd.  Sal- 
petersäure die  alkalische  Flüssigkeit  genau  und  fidlt  so  lange  mit  SUbernitrat  bis  kein  weiterer 
Nd.  mehr  auftritt.  Man  wäscht  den  vor  Licht  geschützten  Nd.  mit  k.  "W.  und  zersetzt  in  der 
Kälte  mit  Schwefelwasserstoff,  vertreibt  den  Schwefelwasserstoff  aus  dem  Filtrate  mit  Luft, 
setzt  kohlensaures  Baryum  zu  und  kocht  auf  und  filtriert,  engt  das  Filtrat  bei  80 "  ein.  Es 
kristallisiert  nach  einiger  Zeit  inosinsaures  Baiyum;  dieses  kiistallisiert  man  aus  W.  von  80' 
um  und  entfärbt  mit  Tierkohle. 

E.  Inosinsaures  Barium  besteht  aus  vierseitigen,  perlmutterglänzenden 
Blättchen,  vom  Aussehen  frisch  polierten  Silbers.    1  kg  Fleischextrakt  liefert 


1)  BB.  27.  2215.    2)  HS.  25.  430.    »)  HS.  38.  98.    4)  HS.  42.  117. 

5)  BB.  37.  711.    G)  Liebig  in  Liebigs  Ann.  62.  317;  Kaiser,  M.  f.  C.  16.  205. 

V)  Creite,  Zeitschr.  f.  rationelle  Med.  36.  195. 
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5_7  g  reines  Barytsalz.  CioHnN^PBaOg.  Das  lufttrockene  Sak  enthält 
7I/3  Mol.  Kristallwasser,  welches  beim  Trocknen  bei  100 — 105  «  entweicht,  bis 
auf  1  Mol.  Das  Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  wenig  über  100°  und  wird 
zwischen  170 — 180°  dunkelbraun.    Das  basische  Baryumsalz  ist  schwer  1. 

CioHnN^CaPOg  4- 6^2  Das  Kalziumsalz  bildet  durchsichtige  mono- 

küne  Kristalltafebi,  schwer  1.  in  k.,  11.  in  h.  W.  Es  verliert  das  Kristallw.  bis 
auf  ein  Mol.  beim  Trocknen  bei  100 — 105°. 

Die  freie  S.  kristallisiert  nicht  und  zerfällt  in  wss.  Lsg.  Es  spaltet  sich 
Sarkiu  ab,  ausserdem  Phosphorsäure  und  Trioxyvalerian säure  (?).  Sarkin  ist 
nicht  direkt  an  die  Phosphorsäure  angelagert,  sondern  an  den  N-freien  Komplex. 
Dieser  reduziert  Fehlingsche  Lsg.,  gibt  Furfurolreaktion  und  beim  Verbrennen 
Karamelgeruch. 

Kaisers  hypothetische  Formel  der  Inosinsäure  ist 

PO^OH  /CäHgN^O 
\0  .  .  COOK 

Die  Liosinsäure  ist  als  gepaarte  Phosphorsäure  aufzufassen  und  stellt  eine 
sehr  einfach  gebaute  Nukleinsäure  vor. 


Pliosphorfleischsäure  und  Fleischsäure  i). 

Fleischsäure  C10H15N3O5 

V.  Im  Fleisch,  in  der  Milch,  im  Harn.  Im  Muskelextrakt  als  Phos- 
phorfleischsäure enthalten. 

Einbasische  S.,  sie  gibt  kristallinische  Salze  (CioHi^NgOjlgBa  -f  2H2O, 
(C,,lä,,^,0,),Zu,  (CoHi^NaO^l^Cu,  CoH.sNeO.Ag^  +  2R,0. 

Die  Fleischsäure  addiert  1  Mol.  HCl.  Dae  Additionsprodukt  gibt  kerne 
Chlorsilberfällung  mit  Silbernitrat,  erst  nach  dem  Kochen.  Bei  der  Hydrolyse 
mit  Salzsäure  entsteht  Ammoniak,  Lysin,  Arginin.  Die  Fleischsäure  soll  mit 
dem  „Antipepton"  von  Kühne  identisch  sein. 

D.  der  Phosphorfleischsäure.  Nach  genauer  Ausfällung  der  Phosphate 
mit  Baryt  aus  den  wss.  Muskelextrakt  wird  durch  Eisenchlorid  in  der  Siede- 
hitze die  30°/o  Fe.  enthaltende  Eisenverbindung  gefällt,  die  das  Eisen  fest- 
gebunden enthält  (Carniferrin)  3).  Diese  Methode  wurde  später  folgendermassen 
abgeändert:  Statt  mit  Baryt  werden  die  Phosphate  mit  Chlorkalzium  und  Am- 
moniak gefällt,  hierauf  mit  Eisenchlorid  gefällt  und  gekocht  unter  Abstumpfung 
der  sauren  Reaktion  mit  Ammoniak. 

Phosphorfleischsäure  spaltet  beim  Erhitzen  mit  Mineralsäureu  unter  100° 
CO2  ab,  ferner  wird  ein  Kohlehydrat,  Bernsteinsäure  und  Paramilchsäure  aus 
ihr  durch  Spaltung  erhalten,  schliesslich  Fleischsäure  selbst. 

1)  Es  ist  zweifelhaft,  ob  die  (nicht  roin  dni-gostelltc)  Pliosphorfleischsilurc  zu  den 
Nukleinsäuren  gehört.    Sie  ist  hier  nur  als  gepartc  Phosphorsäure  eingereiht. 

2)  Siegfried,  Dubois  Arch.  1894.  401.    «)  HS.  21.  360. 
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D.  der  Fleischsäure,  d.  i.  des  Antipeptons  i).  Fibrin  wird  mit  Trypsiu 
verdaut,  nach  der  Tyrosinausscheidung  mit  Ammonsulfat  bei  neutraler,  saurer 
und  alkalischer  Reaktion  abgesättigt,  das  Filtrat  durch  Auskristallisieren  und 
Zersetzen  mit  Baryt  vom  Ammonsulfat  befreit,  der  Barytüberschuss  mit  COg 
entfernt,  das  eingeengte  Filtrat  mit  abs.  A.  gefällt. 

E.  Antipepton  ist  sehr  11.  in  W.  und  hygroskopisch,  in  A.  schwer  1. ; 
es  gibt  die  Biuretreaktion. 

Bei  der  Oxydation  mit  Baryumpermanganat  entsteht: 

CgoH^jNgOis  Oxyfleischsäure^J.    Uni.  in  abs.  A. 

Die  Zink-  und  Barytsalze  sind  kristallinisch,  das  Silbersalz  amorph.  Die 
Oxyfleischsäure  ist  eine  zweibasische  S.,  die  durch  Ammonsulfat  gefällt  wird. 
Sie  gibt  Biuretreaktion. 

Bei  Spaltung  von  Carniferrin  aus  Milch  mit  Baryt  erhält  man  Orylsäure^j 

LI.  in  W.,  hygroskopisch.    Verändert  sich  beim  Liegen  und  wird  schwer  1. 

Die  Zink-  und  Silbersalze  der  Orylsäure  sind  amorph.  Die  Orylsäure 
gibt  bei  der  Hydrolyse  mit  Salzsäure  Leuzin. 

Siegfried*)  fand,  dass  seine  Fleischsäure  sowohl  Para  milch  säure  als  auch 
Bernsteinsäure  abspaltet,  ferner  entsteht  beim  Erhitzen  auf  50  o  mit  Barythydrat 
Antipepton.  Solche  Pepton,  nicht  aber  Eiweiss  enthaltenden  nukleinartigen 
Körper  nennt  Siegfried  Nukleone. 

^Ao^be^ii^u  ■  2  PgOg  Thymusnuklein  säure. 
D.    Nach  Neumann 

Man  kocht  1  kg  Thymus  mit  essigsaurem  W.,  zerhackt  es  und  bringt  es 
in  2  1  l,65''/oiger  Natronlauge,  welcher  200  g  Natriumazetat  zugesetzt  wm-den 
und  kocht,  filtriert  h.,  neutralisiert  mit  Essigsäure. 

Kossei  fand,  dass  sich  aus  der  Thymusnukleinsäure  eine  Nukleinsäure 
isolieren  lasse,  die  als  Natronsalz  in  w.  W.  1.,  beim  Erkalten  gelatinisiert. 

Es  wurden  dann  von  Neumann  zwei  Reihen  von  Nukleinsäuren  unter- 
schieden. a-Nukleinsäure,  welche  bei  kurzdauerndem  Kochen  mit  Alkalien  ge- 
wonnen wird,  und  |S-Nukleinsäure ,  welche  erst  bei  zweistündigem  Kochen 
sich  abspaltet.  Das  Natronsalz  der  a-Reihe  gelatiniert,  das  der  ß-Reihe  nicht. 
Die  Gelatinierung  nimmt  zu  bei  Gegenwart  von  Mineralsalzen  ß).  Die  Gelatinie- 
rungsfähigkeit  wird  durch  kurz  dauerndes  Erhitzen  zerstört. 

Man  fällt  die  Nukleinsäure  am  besten  mit  Baryumazetat. 

a-Säure  (C4iH74Ni^02gP^)n. 

/J-Säure  {G,,H,,,0,,1^,,F),,. 

Die  Thymusnukleinsäure  spaltet  sich  beim  Kochen  mit  W.  durch  10  Min. 
in  Thyminsäure,  Adenin,  Guanin  und  Cytosin').    Es  tritt  dabei  keine  Phos- 
1)  Zeitschr.  f.  Biol.  29.  2.    2)  Balte,  HS.  22.  248. 

3)  Balke  HS.  22.  260.    4)  BB.  28.  517.    5)  Dubois  Arch.  f.  Physiol.  1899.  552. 
6)  Kostytschew,  HS.  39.  545.    7)  Kosscl  u.  Neumann,  HS.  22.  77. 
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phorsäureabspaltung  auf.  Bei  der  Hydrolyse  mit  Säure  ^)  entsteht  Adenin, 
Guanin  (im  Verliäitnis  2:1),  8%  Tliymin,  Cytosin,  kein  Ammoniak,  Lävulin- 
säure,  keine  Pentose  und  23  "/o  P2O5. 

Die  Thy  min  säure  ist  11.  in  W.,  wird  durch  Mineralsäuren  nicht  ge- 
fällt, gibt  in  essigsaurer  Lsg.  Fällung  mit  Eiweiss,  aber  die  Ndd.  sind  zum 
Unterschiede  von  den  Nukleinsäure-Ndd.,  11.  in  Salzsäure.  Thyminsaures  Baryum 
CigHggNgPaOiaBa  11.  in  W. 

Man  isoliert  die  Thyminsäure,  nachdem  man  sich  aus  Thymusnukleinsäure 
durch  Kochen  mit  W.  gebildet,  indem,  man  Bai-ytw.  zusetzt,  filtriert  und  das 
sehr  hygroskopische  Barytsalz  mit  A.  fällt. 

Thysmusnukleinsäure  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kalziumpermanganat 
Harnstoff  und  Guanidin,  aber  keine  Harnsäure.  Der  Imidoharnstoff  entsteht  aus 
dem  Guanin  2).  Kutscher  und  Schenck^)  erhielten  bei  gleichartiger  Oxydation 
mit  Kalziumpermanganat:  Oxalsäure,  Martamsäure,  Essigsäure,  Adenin,  Guani- 
din, Harnstoff  und  eine  biuretgebende  Substanz. 

Martamsäure  C^HgNgOs  oder  CgH^oNgOg. 

B.   Bei  der  Oxydation  der  Nukleinsäure  aus  Thymus 

E.  Das  Silbersalz,  durch  Fällen  des  Ammonsalzes  mit  Silbernitrat  er- 
halten, ist  kristallinisch.    Drusen  aus  zarten  Blättclien. 

Die  freie  S.  kristallisiert  in  dünnen  mkr.  Nadeln,  sie  gibt  weder  die 
Murexid-  noch  die  Weideische  Reaktion.  In  k.  W.  ist  sie  schwer,  in  h.  11., 
ebenso  in  A.,  schwer  1.  in  Ae.    Sublimiert  ohne  Zersetzung  bei  löO*^. 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Oxalsäure. 


Die  Hydrolyse  der  Milznukleinsäure  ergab ^)  Guanin  und  Adenin, 
nicht  aber  Xanthin  und  Hypoxanthin.  Bei  der  Autolyse  aber  fand  Jones  ^) 
Guanin  und  Hypoxanthin,  kein  Xanthin,  das  Enzym  bildet  statt  Adenin  Hypo- 
xanthin. Levene  fand  ferner  bei  der  Hydrolyse  Thyrain,  Cytosin,  Adenin, 
Guanin  ''),  Jones  bei  der  Autolyse  keine  dieser  Substanzen,  sondern  nur  Uracil. 

Nukleinsäure  der  Niere.  Mandl  und  Levene^)  isolierten  aus  den  Spal- 
tungsprodukten 2,2  °/o  Adeninpikrat,  7,32  »/o  Guanin,  3,6  Thymin,  12,24  % 
Cytosinpikrat.    Ausserdem  wurde  reichlich  Lävulinsäure  gefunden. 

Leber nukleinsäure  gibt  bei  der  Aufspaltung  Thymin,  Cytosin  und 
Spuren  von  Uracil 

Nukleinsäure  aus  Mi  Ic  h  dr  üse  ^^j.  Elementare  Zusammensetzung 
der  Kupferverbindung:  C31,340/o,  H  4,07  %,  N  14,65  »/o,  P8,480/o,  Cu7,007o. 

Die  Hydrolyse  gab  Guanin,  Adenin,  Thymin,  Cytosin,  Pentose  und 
Lävulinsäure. 

1)  J.  Bang,  HB.  4.  337.    '0  Kutscher  und  Seemann,  BB.  36.  3028. 

a)  HS.  44.  309.    4)  Kutscher  u.  Schenck,  HS.  44.  312. 

ft)  Levene,  HS.  38.  404.    «)  HS.  42.  50.    7)  Hg.  45.  370.    8)  HS.  47.  HO. 

f)  Levene,  HS.  39.  133.    "0  Mandel  u.  Levene,  HS.  46.  155. 
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E.  Schwer  1.  in  W.,  die  Alkalisalze  11.  in  W.  Massig  konz.  Lsgg.  der 
Alkalisalze  gelatinieren  beim  Erkalten,  sie  sind  fällbar  durch  Salzsäure,  nicht 
aber  durch  Essigsäure.  (Unterschied  von  der  Guanylsäure.)  Die  Lsg.  des  Alkali- 
salzes fällt  mit  gleichen  Vol.  A.  erst  auf  Zusatz  von  Natrium aze tat. 

Milchdrüsennukleinsäure  gibt  Molischreaktion. 

D  a  r  m  n  u  k  1  e  i  n  s  ä  u  r  e  ^).    Elementare  Zusammensetzung  C4oH56Ni4P4026. 

Bei  der  Hydrolyse  entsteht  Lävulinsäure,  Guanin,  Adenin,  Xanthin, 
Hypoxanthin,  Cytosin,  Thymin. 

Rinderhodennu  kleinsäure  2)  gibt  deutliche  Furfurolreaktion.  Das 
Kupfersalz  enthält  8,5%  Cu  und  8,75  "/o  P,  bei  der  Hydrolyse  entstehen 
Guanin,  Adeniu,  Thymin,  Cytosin. 

Hirnnukleinsäure  gibt  die  Furfurolreaktion  und  bei  der  Hydrolyse 
Guanin,  Adenin,  Thymin  und  Cytosin. 

Salmonukleinsäure  C^oH^gN^^P^Ogg. 

Nukleinsäure  (aus  Lachssperma)  ^)  *J.  Diffundiert  schwierig.  Die  neutralen 
Lsgg.  geben  unl.  Kupfer-,  Silber-,  Zinksalze.  Mit  Protamin  entstehen  unl.  Ndd. 
Der  Phosphor  ist  in  Form  von  Phosphorsäure  enthalten. 

Salmonukleinsäure  gibt  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  Thymin  ^J. 

D.  ^).  Die  Spermatozoenköpfe  werden  mit  0,8°/oiger  Salzsäure  mehrmals 
extrahiert,  mit  Kupferazetat  und  Kali  behandelt  und  mit  A.  gefällt,  die  Fällung 
in  W.  gelöst  bei  Zusatz  von  Kali  und  wieder  mit  A.  gefällt,  bis  der  A.  keine 
Biuretfärbung  mehr  zeigt.  Nun  löst  man  in  W.,  neutralisiert  mit  Essigsäure 
und  löst  in  essigsaurem  Kali,  dann  fällt  mau  mit  Salzsäure,  löst  in  Alkali, 
säuert  mit  Essigsäure  an  und  fällt  mit  Kupferchlorid. 

Sie  enthält  nur  Adenin  und  Guanin  von  den  Purinbasen.  Die  Nuklein- 
säure minus  Adenin  und  Guanin  nennt  Schmiedeberg  Nukleotinphosphor- 
säure,  die  P-freie  Verbindung  daraus  Nukleotin.  Lachsmilchnvikleinsäure  ist 
eine  feste  aber  salzartige  Verbindung  von  Nukleotinphosphorsäure  CgQH^gN^Oj^g 
2P2O5  -f  nHgO  mit  1  Mol.  Adenin  und  1  Mol.  Guanin. 

Bei  der  Hydrolyse  tritt  sehr  leicht  und  viel  Melanin  auf. 

Alsberg'')  stellte  aus  Nukleinsäure  Heminukleinsäure  her,  welche 
auf  2P2O5  nur  ein  Molekül  Purinbasen  enthält. 

D.  Nukleinsaures  Kupfer  wird  mit  2''/oiger  Schwefelsäure  10  Tage 
lang  bei  40°  gehalten,  die  Lsg,  mit  Silbersulfat  ausgefällt,  das  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  filtriert  und  mit  viel  A.  und  Ae.  gefällt,  hierauf 
wird  die  Fälhing  mit  Kupferoxydhydrat  in  die  Kupferverbindung  verwandelt 
und  mit  A.  gefällt.  Die  kupferfrei  gerechnete  Verbindung  entsprach  der 
Formel:  C35H51N9O15,  2P2O5  +  3H2O,  die  Verbindung  enthielt  9,21  «/o  Cu. 

1)  luouje  u.  Kotake,  HS.  46.  201.    2)  Levene,  HS.  39.  479. 

3)  Miescher,  Verh.  der.  naturfoi-schenden  Ges.  Basel  6.  138. 

4)  Schmiedeberg,  AePP.  37.  121.    &)  Schmiedeberg,  AePP.  37.  125. 
6)  Schmiedcberg,  AePP.  43.  57.    7)  AePP.  61.  239. 
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Die  Heniinukleinsäure  unterscheidet  sich  von  der  Nukleinsäure  dadurch, 
dass  sie  nicht  wie  diese  schon  aus  ihrer  essigsauren  Lsg.  in  Alkalien  dui-ch 
Ivupferchlorid  oder  Salzsäure  gefällt  wird.  Bei  weiterer  Spaltung  wurde  Lävu- 
linsäure  nachgewiesen. 

Das  Nukleotin  CgoH^gN^Ogo  wurde  durch  Barytspaltung  der  Nuklein- 
f;äiu'e  und  Entfernung  der  Purinbasen  mittelst  Kupfersulfat  und  Barytwasser 
erhalten.  Auch  das  phosphorsäurefreie  Nukleotin  enthält  in  seiner  Verbindung 
W.  zementartig  gebunden. 

Nukleinsäure  aus  reifer  Lachsmilch  C4oH56Ni^Oi6  .  2P2O5  und  Nuklein- 
säure aus  Thymus  C4oH56Ni.iOi6  •  2P2O5,  haben  die  gleichen  Brutto-Formeln. 

Die  Nukleinsäure  aus  Hefe  (Mykonukleinsäure)  CggH^gCugNi^Oao 
.  2P2O5.  Bei  der  Hydrolyse  gibt  sie  ebenfalls  Guanin  und  Adenin,  sowie  ein 
Kohlehydrat  1).    Boos  fand  CggHggNi^Oi^  .  2P2O5. 

Nukleinsäure  spaltet  schon  beim  Auflösen  in  W.  von  60  °  Purinbasen  ab, 
beim  10  Minuten  langen  Kochen  wird  die  Purinbasenabspaltung  vollständig  2). 
Auch  SS.  vermögen  diese  Abspaltung  durchzuführen.  Sd.  Natronlauge  aber 
vermag  die  Purinbasen  der  Nukleinsäure  nur  sehr  schwer  abzuspalten. 

Die  Hamonukleinsäure  (aus  der  reifen  Spermatozoen  des  Hämo, 
Muraenoesox  cinereus)  ist  in  ihrer  Zusammensetzung  der  Darmnukleinsäure  sehr 
ähnlich. 

Hamonukleinsäure  C  37,50  H  4,36  N  16,04  P  9,73  »/o 
Darmnukleinsäure        37,54         4,82        15,53        9,37  7o 

Bei  der  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure  erhielt  Laouje^)  aus  ihr  Lävulinsäure, 
Guanin,  Adenin,  Xauthin,  Hypoxanthin,  Cytosin,  Thymin. 

In  den  Nukleinsäuren  scheint  nach  der  Ansicht  von  Burian  eine  direkte 
Bindung  zwischen  Phosphor  und  Purinbasenstickstoffen  zu  bestehen  und  zwar 
muss  das  N-atom  in  der  Stellung  7.  der  Purinbasen  es  sein,  das  mit  dem  Phos- 
phor des  Nukleinsäuremoleküls  verknüpft  ist,  da  die  Nukleinsäuren  mit  Diazo- 
körpern  nicht  reagieren  (Purinbasen,  deren  Imidwasserstoff  7  im  Imidazolring 
nicht  substituiert  ist,  geben  mit  Diazobenzolsulfosäure  Verbindungen)*). 

C^ÄgNaoPiOg^  (Pankreasnukleinsäure)  /J-Guanylsäure. 
V.  Ln  Pankreas. 

D.  der  Pankreasnukleinsäure,  nach  L  Bang 5). 

Man  kocht  Pankreas  mit  Alkali,  neutralisiert  und  filtriert  kochend  h.  Aus 
dem  abgekühlten  Filtrate  scheidet  sich  nukleinsaures  Alkali  unl.  ab.  Durch 
Auflösen  in  sd.  h.  W.  und  Filtrieren  und  Ausfallen  in  der  Kälte  lässt  sich 
das  nukleinsaure  Alkali  wieder  weiter  reinigen.  Pankreasnukleinsäure  wird  von 
Bang  Guanylsäure  genannt. 

Die  freie  Guanylsäure  erhält  man  aus  dem  Nukleoproteid  folgendermassen : 
12  g  Nukleoproteid  werden  in  400  ccm  2  «/oiger  Kalilauge       St.  im  kochen- 

1)  Herlant,  AePP.  44.  148.    2)  HS.  22.  74.    3)  Inoujc,  US.  48.  181. 

4)  Burian,  BB.  37.  696.  708;  Osbomc  u.  Harris,  BB.  37.  711.    &)  HS.  26.  133. 
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den  Wasserbade  behandelt,  neutralisiert  und  sd.  h.  filtriert.  Nach  12  St.  wird 
der  Bodensatz  abgetrennt  und  mit  dest.  W.  aufgeschwemmt,  zum  Kochen 
erhitzt  und  nach  24  St.  filtriert,  dann  iji  l^/oiger  Kalilauge  gelöst  und  mit 
ö^/oiger  Essigsäure  unter  starkem  Umrühren  gefällt.  Die  ausgefallene  freie 
Guanylsäure  wird  noch  mit  A.  und  Ae.  ausgewaschen. 

E.  Weisses,  staubendes,  niclit  hygroskopisches  Pulver.  Selir  schwache  S., 
die  durch  Essigsäure  aus  ihren  Alkalisalzen  abgeschieden  wird.  Sie  ist  11.  in 
Salzsäure,  ferner  wird  sie  beim  Stehen  mit  Salzsäure  leicht  zersetzt. 

Sie  ist  11.  in  w.  W.,  scheidet  sich  aus  diesem  beim  Abkühlen  wieder  aus, 
da  sie  in  k.  W.  swl. 

Mit  den  meisten  schweren  Metallen  bildet  sie  in  W.  unl.  Verbindungen. 

Sie  gibt  die  Xanthoproteinreaktion,  nicht  aber  die  Millonsche  und  Biuret- 
reaktion.  Mit  Eg.  und  Schwefelsäure  erhält  man  eine  braunrote  Farbe,  welche 
bald  in  schwarz  übergeht. 

Das  Verhältnis  von  P  :  N  ist  1:5,  nicht  wie  bei  den  anderen  Nuklein- 
säuren 1  :  3. 

Dui-ch  Hydrolyse  mit  Salzsäure  erhält  man  Pentose  (1-Xylose),  Guanin, 
Ammoniak  und  Phosphorsäure. 

Die  Guanylsäure  C^^HgeNgoPpg^  i)  ist  eine  5-basische  Nukleinsäure. 
Silbersalz  C^^He^Ag^NaoP^Oe,. 

Ammoniak  ist  kein  primäres  Spaltungsprodukt,  es  entsteht  wahrscheinlich 
erst  aus  dem  Guanin.  Der  gesamte  Stickstoff  ist  als  Guanin  enthalten.  Die 
Guanylsäure  enthält  4  Mol.  Guanin,  3  Mol.  Pentose  und  3  Mol.  Glyzerin,  und 
4  Mol.  Orthophosphorsäure. 

Sie  hat  nach  Bang  folgende  wahrscheinlich  Konstitution: 

HO  OH 

\/  .OH 
qH,N,-0-P-0-aH,^^ 


o 

C5H4N5-O-P-O— C3H.< 

o  o 

C^H.N.-O-P-O-CgHs^ 
0 

C5H4N5— O— P-OH 
HO  OH 


^CaHgO, 


.OH 


CaHgOg 


.HO 


^CsHgOs 


1)  Baug,  IIS.  31.  411. 
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Die  /J-Guanylsäure  fassen  Bang  und  Kaaschon  ')  als  durch  Alkaliwirkung 
bei  der  Darstellung  aus  Pankreas  entstanden  auf.  Die  im  Pankreas  vorkom- 
mende nennen  sie  nun 

C59H8,)N2oP404o  os-Guanylsäure. 

Diese  lässt  sich  durch  Kochen  mit  Alkali  in  /?-Guanylsäure  überführen. 

D.  1  kg  zerkleinertes  Ochsenpankreas  wird  mit  2  1  l°/oiger  Natronlauge 
angerührt.  Nach  24  St.  erwärmt  nian  die  Mischung  bis  sie  dünnflüssig  wird,  macht 
mit  Essigsäure  deutlich  sauer.  Der  entstandene  schwarzbraune  Nd.  wird  mehr- 
fach mit  W.  ausgekocht.  Das  Filtrat  und  die  Dekokte  macht  man  mit  Am- 
moniak schwach  alkalisch,  dampft  auf  30Ü  ccm  ein  und  fällt  die  h.  Lsg.  mit 
dem  di-eifachen  Vol.  A.  Nach  einigen  Stunden  filtriert  man,  löst  in  150  ccm 
h.  W.  und  filtriert  h.  Nach  dem  Abkühlen  setzt  man  zum  Filtrate  wieder 
3  Vol.  A.  Der  neue  Nd.  wird  wieder  in  100  ccm  W.  h.  gelöst,  filtriert,  mit 
A.  gefällt  und  mit  A.  und  Ae.  gewaschen. 

Diese  a-Guanylsäure  unterscheidet  sich  dadurch  von  der  |(J-Guanylsäure, 
dass  sie  eine  Glyzerin-Pen tosegruppe  mehr  enthält. 

Bang  und  Raaschon  schreiben  ihr  folgende  Konstitution  zu : 

OH  OH 

\/ 

QH.N^  _  0  -  P  -  O  -  CgH^lOH) . 
I 

O 

I 

C^H^Ns  _  O  -  P  _  O  -  CsH^lOH) .  C,H,0, 

o  o 

\/ 

C^H.N,  _  0  -  P  -  O  -  C,^,m) . 

O 

I 

C^H.N^  _  O  -  P  -  O  -  CeH^lOH) .  C.H.O, 

/\ 
HO  OH 


1)  HB.  4.  175. 
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Taurokarbaminsäure  ] 

rp^^^j^  I    S.  Cystin  im  Kap.  Eiweissspaltungsprodukte, 


XVI.  Jodhaltige  Substanzen. 

V.  In  der  Schilddrüse  (von  E.  Baumann  entdeckt).  Das  Jod  ist  in  der 
Schilddrüse  ausschliesslich  im  Thyreoglobulin  enthalten.In  Knochen  tum  oren  von 
Schilddrüsen  artigem  Bau,  wobei  die  Schilddrüse  selbst  völlig  gesund  sein  kann 
In  Schilddrüsenmetastaseu  (Ewald -Schnitzler).  In  den  Ovarien'^),  in  der  Milz, 
in  den  Nebennieren.  In  den  Analdrüsen  von  Cerapterus  quatuormaculatus 
wird  ein  Sekxet  gebildet,  welches  freies  Jod  enthält  (Lohmann)  ä).  Im  Achsen- 
skelett von  Gorgonien  und  in  der  Schwamm  Substanz  kommt  Jod  in  organischer 
Bindung  vor. 

Jodothyrin. 

Als  Spaltungsprodukt  der  Thyreoidea  bezw.  des  Thyreoglobulins  von  Bau- 
mann ^)  zuerst  dargestellt  und  dann  von  Oswald^)  näher  untersuchte  Substanz. 
Es  enthält  14,2%  Jod,  ist  in  W.  und  S.  unl.,  sU.  in  Alkalien.  Man  stellt  es 
dar  durch  Hydrolyse  des  Thyreoglobulins  mit  10%  igen  Mineralsäuren,  wobei 
es  sich  als  in  W.  und  SS.  unl,  Nd.  abscheidet,  den  man  durch  Lösen  in 
Alkalien  und  Fällen  mit  SS.  reinigen  kann. 

Durch  Erhitzen  mit  W.  im  Autoklaven  erhält  man  aus  Jodothyrin  eine 
wasserlösliche  Verbindung,  aus  der  sich  das  Jod  durch  salpetrige  S.  abspalten 
lässt.  (Nicht  veröffentlichte  Untersuchung  des  Vf.). 

Gorgonin. 

V.   Im  Achsenskelett  von  Gorgonia  Cavolinii  (Weicbkoralle) ''). 
E.   Schwarzbraune  hornige  Substanz  mit  7,89  <>/o  Jod.   Gorgonia  flabellum 
enthält  nur   1,15%  Jod').     Gorgonia  Cavolinii  gibt  bei  Hydrolyse  Tyrosiu, 

1)  Gierke,  HB.  3.  286.    2)  E.  BareU,  Phai-mac.  Ztg.  42.  130. 

3)  Fürth,  Chem.  Physiologie  niederer  Tiere,  pag.  364. 

4)  HS.  21.  319.  494.  22.  18.    5)  HS.  27.  14.  32.  121 

6)  Drechsel,  Z.  f.  Biologie.  Bd.  33.  90. 

7)  Lafayette  Mendel,  Americ.  Joum.  of  Physiol.  4.  243. 
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Leuziii,  Lysin.   Es  enthiilt  2,32  °/o  S.  und  gehört  zu  den  Keratinen.   M.  Henze 
fand  bei  der  Hydrolyse,  Histidin,  Arginin,  Lysin,  Plienylalanin  (?),  Leuzin  in 
kleinen  Mengen,  Glykokoll,  eine  2,55%  Gl  enthaltende  N- freie  S.,  endlich 
Drechseis  Jodgorgosäure.    Gorgonin  hat  anscheinend  keine  Kohlehydratgruppe 
im  Molekül. 

Jodgorgosäure  C^HgNJOg  (?).   (Nach  Drechsel  Jodaminobuttersäure.) 

E.  Lanzettförmige,  lang  zugespitzte  Kristalle,  die  zu  Drusen  verwachsen 
sind  oder  tafel-  oder  kleine,  wetzsteinförmige  Kristalle.  F.  205°  unter  Zer- 
setzung. Sehr  schwer  1.  in  W.,  11.  in  Alkalien  und  Soda.  Mit  Mineralsäuren 
mht  sie  salzartige  Verbindungen.  Gibt  ein  gut  kristallisierendes  Chlorhydrat. 
Sie  zeigt  die  Xanthoproteinreaktioii.  Drechsel  fand  bei  der  Elementaranalyse 
C  20,99%,  H  4,040/0,  J  52,46%,  Henze  N  3,78  «/o,  J  57,32  "/o. 

Drechsel  schreibt  der  Jodgorgosäure  die  Formel  C^HgNJOg  zu. 

CseHsyJNioSgOag  Jodospongin. 
V.   Im  Badeschwamm 

D.  Badeschwamm  wird  mit  Schwefelsäure  zerkocht,  der  Rückstand  in 
Ammoniak  gelöst,  die  Lösung  mit  Ammonsulfat  ausgesalzen,  die  Fällung  dialy- 
siert.  Braunschwarze  Masse,  welche  die  Sulfhydrylreaktion,  sonst  aber  keine  Ei- 
weissreaktion  zeigt. 

Beim  Zerkochen  mit  Salzsäure  erhält  man :  CggHg^ JN^gSgOgg. 

L.  Scott ^)  fand,  dass  bei  der  Hydrolyse  des  Jodopongins  mit  Mineral- 
säuren viel  Jod  und  Jodwasserstoff  säure  entweicht,  auch  bei  der  Aufspaltung 
mittelst  Baryt  wird  Jod  aus  der  organischen  Bindung  gelöst. 

Die  unverdauliche  Schwammsubstanz  kann  man  aber  mit  starker  Schwefel- 
säure lösen  und  in  ein  durch  Pankreassaft  bis  zum  Verschwinden  der  Biuret- 
probe  verdauliches  Produkt  verwandeln. 

Nach  Entfernung  der  Diaminosäuren  aus  dem  Verdauungsprodukt  durch 
Phosphorwolframsäure,  der  Hauptmenge  des  Leuzins  durch  Kristallisation,  kann 
eine  stark  jodhaltige  organische  Verbindung  durch  fraktionierte  Kristallisation 
der  Kupfersalze  von  begleitenden  Monaminsäuren  getrennt  und  schliesslich  in 
einer  in  A.  1.  Fraktion  angereichert  werden. 


1)  HS.  38.  60. 

2)  K-  Hamack,  HS.  24.  412.    3)  Biochem.  Zeitsclir.  1.  366. 


XVII.  Hydroaromatische  Verbindungen. 

Cholesterin  und  seine  Derivate. 

Cholesterin  Cg^H^g.OH. 
V.    Hauptbestandteil  menschlicher  Gallensteine.    Es  kommt  in  der  Galle 
vor  —  nur  die  Galle  von  Hymnus  boreahs  enthält  es  nicht  ^)  — ,  ferner  im 
Blut  als  Ester  und  entweder  frei  oder  gebunden  in  den  meisten  Geweben.  Im 
Harne  selten. 

D.  Aus  Gallensteinen  des  Menschen.  Man  kocht  Gallensteine  mit  "W. 
aus,  erschöpft  den  Rückstand  durch  Extraktion  mit  Ae.  und  Bzl. ,  destilliert 
das  Lösungsmittel  ab  und  kristallisiert  aus  sd.  A.  um. 

D.  Aus  Gehirn.  Man  vermischt  Gehirn  mit  Gips,  bis  nach  mehreren 
Tagen  eine  feste  Masse  entsteht,  die  man  pulvert  und  mit  Ae.  extrahiert;  die 
ätherische  Lsg.  kühlt  man  auf  0°  ab,  fitriert,  verdunstet  den  Ae.  und  kristalli- 
siert aus  A.  um.    1  kg  Gehirn  gibt  4  g  Cholesterin. 

E.  Cholesterin  kristallisiert  aus  Chlf.  in  wasserfreien  Nadeln;  aus  A. 
oder  Ae.  in  wasserhaltigen  Blättchen  oder  monoklinen  rhombischen  Tafeln  mit 
1  Mol.  HgO.  Die  Ränder  und  Winkel  dieser  meist  übereinander  geschobenen 
Tafeln  erscheinen  häufig  ausgebrochen.  Cholesterin  verliert  das  Kristallwasser  beim 
Trocknen  über  Schwefelsäure  oder  bei  100°.    F.  148,5°  (korr.). 

Cholesterin  verändert  sich,  wenn  es  unter  Luftzutritt  längere  Zeit  dem 
Licht  ausgesetzt  wird^). 

Wasserfreies  Cholesterin  dreht  in  ätherischer  Lsg.  bei  15".        =  31,12. 

Uni.  in  W.,  kaum  1.  in  k.  wss.  A.  L.  in  ca.  der  6  fachen  Menge  sd.  A., 
11.  in  Ae.,  Schwefelkohlenstoff,  Bzl.,  Essigäther.  Gallensaure  Salze  lösen  es  in 
geringer  Menge.  Cholesterin  destilliert  im  Vakuum  uuzersetzt  oberhalb  360° 
lägst  sich  auch  unter  gewöhnlichem  Drack  unzersetzt  verflüchtigen.  Bei  hohen 
Temperaturen  bei  gewöhnlichem  Druck  destilliert,  zerfällt  es  zum  Teil  in  Kohlen- 
wasserstoffe. Mit  Natrium  entsteht  Cholesterinnatrium :  CgeH^gONa.  Phosphor- 
pentachlorid  erzeugt  Cholesterylchlorid. 

Es  addiert  zwei  Bromatome  und  gibt  Cholesterindibromid  C^yB^^Br^O'^). 
Dieses  gibt  mit  Propionsäure  noch  einen  Ester,   das  Bromcholestervlpropiouat 


1)  Hammarsten,  HS.  24.  322.  2)  Schiüze  u.  Wintersteiu,  HS.  43.  31G;  48.  546. 
3)  VVisliceuus  u.  Moldeiibauer,  Licbigs  Ann.  146.  178. 
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Cholesten  C2^^i^Q.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  geschmolzenes 
Cholesterin  bei  150 — 155°,  Auflösen  des  Retiktionsprodukts  mit  W.  und  A. 
erhielt  Walitzky  ^)  den  Kohlenwasserstoff  CggHja  Cholesten ,  welcher  identisch 
ist  mit  dem  C-Cholesterilin  von  Zwenger,  das  durch  Einwirkong  von  Schwefel- 
säure erhalten  wurde,  sowie  mit  Walitzkys  Cholesten,  durch  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  erhalten.  Auch  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  oder  Natronkalk 
scheint  Cholesten  zu  entstehen. 

E.  Wird  bei  68°  weich  und  ist  bei  100°  eine  dicke  harzige  Masse 2). 
Das  Bromderivat  C27HggBrg  ist  in  A.  und  Ae.  unl. 

Dem  Cholesten  wird,  wie  dem  Cholesterin,  die  Kohlenstoff  zahl  C^^  zukommen. 
Dafür  sprechen  die  Untersuchungen  von  Mauthner  und  Suida^j.  Diese  Forscher 
verwandelten  Cholesterin  vorerst  in  Cholesterylchlorid ,  aus  dem  sie  durch  Re- 
duktion mit  Natrium  die  Verbindung  CgyH^g  Hydrocholesterylen  (Cholesten) 
erhielten.    F.  89  — 90°.   Od  =  —56,29° 

Das  Cholesten  gibt  ein  Dichlorid  und  ein  Dibromid. 

C holesterilen  C27H4,.  F.  79 — 80°.  Das  Cholesterylchlorid  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  und  gibt  Oktan  und  Oktylen,  ausserdem  CigHgg  (Siedep. 
355 — 370°),  eine  blau- violett  fluoreszierende  Substanz,  die  an  hochsiedende 
Erdölfraktionen  erinnert. 

Cholesterin  wird  bei  Behandlung  mit  Natrium  und  sd.  Amylalkohol  in 
einen  gesättigten  Alkohol  Cg^H^gO  verwandelt,  also  an  der  Doppelbindung 
hydriert.  Cholestanon  nimmt  bei  der  gleichen  Reaktion  4  Atome  Wasser- 
stoff auf  und  geht  ebenfalls  in  ein  Cholestanol  über.  Der  aus  Cholesterin 
durch  Reduktion  gewonnene  A.  ist  von  Koprosterin  verschieden.  Er  wird  os-Cho- 
lestanol  benannt,  während  der  isomere  Körper  ji?-Cholestanol  benannt  wird. 
Oxydiert  man  beide  Substanzen  mit  Chromsäure,  so  erhält  man  zwei  verschiedene 
Ketone  gesättigter  Natur  (Cholestanone)^). 

Bei  der  Oxydation  von  Cholesterin  mit  Permanganat  erhielt  Latschinoff 
drei  einbasische  SS.:  Cholestensäure  C2gH4204,  Oxycholestensäure  C26H42O5 
und  Dioxycholestensäure  C2gH4206.  Die  SS.  sind  in  Ammoniak  L  und  geben 
mit  Metallen  (mit  Ausnahme  der  Alkalimetalle)  amorphe  Ndd.  Die  Salze  der 
Dioxycholestensäure  sind  nur  in  Bzl. ,  die  der  Oxycholestensäure  in  Bzl.  und 
Ae.  und  die  der  Cholestensäure  in  Bzl.,  Ae.  und  A.  1. 

Oxydiert  man  eine  Lsg.  von  Cholesterin  in  Essigsäure  mit  Perman- 
ganat^}, so  erhält  man  nicht  kristallisiertes  Trioxycholesterin  C25H420g.  Oxydiert 
man  Cholesterinazetat  mit  Permanganat,  so  erhält  man  das  Diazetin  des  Trioxy- 
cholesterins  CggH^gOg. 

E.  Trioxycholesterindiazetat.  Weisses  hartes  Pulver  beim  Fällen  der 
essigsauren  Lsg.  mit  W.  F.  77°.    Zersetzt  sich  bei  200°.   Nach  dem  Verseifen 

1)  C.  r.  92.  195.    2)  Walitzky,  BB.  9.  310. 

3)  M.  f.  C.  15.  21.  286;  16.  817;  17.  565. 

4)  Dids  und  Abderhsdden,  BB.  39.  884. 

5)  BB.  10.  82.    6)  Latschinofl;  BB.  11.  1941. 
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mit  alkoholisclier  Lauge  füllt  Trioxycholesterin  als  gelbliches  Pulver,  das  in 
Ae„  A.  und  Lauge  1.  ist. 

Die  Latschinoffschen  Formeln  sind  durchwegs  auf  €37  zu  korrigieren. 

Windaus  ^)  erhielt  bei  der  Oxydation  von  Cholesterin  mit  Salpetersäure,  Bern- 
steinsäure und  Dinitrosopropan,  wodurch  der  Beweis  erbracht  ist,  dass  im  Chole- 

CHg.  y 

Sterin  eine  Atomgruppierung  enthalten  ist. 

CH3/  \ 

Windaus  ^)  erhielt  später  bei  Oxydation  von  Cholesterin  mit  rauchender  Sal- 
petersäure die  Verbindung  Cg^H^gNaOg,  welche  bei  der  Redukiioii  mit  Zink  und  Eg. 
Stickstoff  abspaltet  und  in  ein  Keton  übergeht:  C27H44O2 -|- HgO  Cholestanonol. 
Es  enthält  noch  die  sekundäre  OH-Gruppe  des  Cholesterins.  Die  ungesättigte  Gruppe 
.  CH :  C  des  Cholesterins  ist  in  .  CO  .  CH  übergegangen.  Diese  sekundäre  Hy- 
droxylgruppe lässt  sich  mit  Chromsäure  zu  einer  Ketongruppe  oxydieren  und 
mau  erhält  Q^^^^^O^  Cholestandion,  ein  Diketon,  welches  ein  Dioxim  liefert. 
Durch  energische  Oxydation  erhält  man  aus  Cholestandion  eine  kristallisierte 
S.  (^^^'^^^Op^,  eine  Monoketodikarbonsäure.  Es  handelt  sich  anscheinend  um 
die  Oxydation  von  .  CO .  CHg  .  zu  .  COOH  .  HOOC .  unter  Sprengung  eines  hy- 
drierten Ringes.  Cholestandion  geht  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniumper- 
sulfat in  essigsaurer  Lsg.  in  eine  Oxyketokarbonsäure  über  und  letztere  geht 
bei  Oxydation  mit  Chromsäure  in  die  Cholestanondisäure  über.  Cholesterin  ent- 
hält also  einen  reduzierten  Ring^).  Die  Formel  des  Cholesterins  lässt  sich  nach 
diesen  Untersuchungen  auflösen  in  C20H32 :  C^H^gO,  der  Rest  C^H^gO  enthält 
einen  reduzierten  Ring  mit  sekundärem  Hydroxyl  und  dieser  erteilt  dem  Chole- 
sterin den  Terpencharakter. 

Nach  Windaus  und  Stein*)  steht  die  Doppelbindung  im  Cholesterin  in 
einem  2weiten  reduzierten  Ringe.  Es  sind  im  Cholesterin  fünf  reduzierte  Ringe 
enthalten,  von  denen  einer  eine  Doppelbindung,  ein  anderer  eine  sekundäre  Hydr- 
oxylgruppe enthält.  Dem  Cholesterin  liegt  vielleicht  ein  dem  reduzierten  Reten 
(Methyl-isoi^ropyl-phenanthren)  verwandter  Kohlenwasserstoff  mit  fünf  Ring- 
gebilden zugrunde.  Das  Cholesterin  wäre  als  kompliziertes  Terpen  aufzufassen 
(eine  Auffassung,  welche  schon  früher  Mauthner  und  Suida^)  geäussert  haben). 

J.  Mauthner  und  Suida  fassen  ")  Cholesterin  als  Abkömmling  von  Kohlen- 
wasserstoffen mit  komplizierten  gesättigten  zyklischen  Ringen  auf. 

R.  H.  Pickard  und  J.  Yates behaupten,  Cholesterin  bestehe  aus  einem 
sehr  beständigen  komplexen  Kern,  der  mit  einer  normalen  Kette  von  etwa 
19  C- Atomen  verbunden  ist.  Bei  der  Oxydation  entsteht  Arachinsäure 
^AO^  (?)• 

1)  Monographie  Froiburg  i.  B.  1903. 

2)  BB.  36.  3752.    H)  Winchius,  BB.  37.  2027. 

'1)  BB.  37.  3699.  4753.    &)  M.  f.  C.  15.  114  imd  24.  175. 
G)  M.  f.  C.  24.  175.    ">)  Procoed.  Chem.  Soc.  19.  147. 
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Bei  der  Oxydation  von  Cholesterin  mit  alkalischer  Bromlsg.  entsteht  die  S. 

C  Die  Umwandlung  geschieht,  indem  die  Gruppe  V  in  V 

CHg  COOH 

übergeht.    Das  Hydroxyl  im  Cholesterin  steht  in  einem  reduzierten  Ringe 

Schrötter  erhielt  durch  Bromieren  von  Cholesterin  unter  Abspaltung  von 
Wasserstoff  das  Nonobromid. 

Nonobromid  des  Dehydrocholesterins  Cg^HggBrgO 

Hexabromid    „  „  C27H26BrgO 

Dibromid        „  „  C27H3oBr20 

Nitrierte  Säure  C27H2iBr2N30jg. 

Schrötter  vermutet,  dass  das  Cholesterin  zur  Cholalsäure  in  näherer  Beziehung 
steht,  da  die  entsprechenden  Kohlen wassei'stoffe  anscheinend  nur  um  eine  Propan- 
gruppe differieren ,  die  vielleicht  als  Brücke  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen 
eines  Kohlenwasserstoffes  gelagert  sind,  wie  z.  B.  beim  Kampfer^). 

Das  von  Windaus  erhaltene  Keton  hat  in  Wirklichkeit  die  Formel 
02711^40,  +  HgO  und  ist  als  Cholestanonol  zu  bezeichnen ;  es  enthält  noch  die 
sekundäre  Hydroxylgruppe  und  unterscheidet  sich  nur  vom  Cholesterin  dadurch, 
dass  die  ungesättigte  Gruppe  CH  :  C  in  CO  .  CH  .  übergegangen  ist. 

Dieselbe  Substanz  ist  auch  von  Mauthner  und  Suida  ^)  beschrieben  worden. 
Das  sekundäi-e  Hydroxyl  wird  dm'ch  Chromsäure  glatt  zur  Ketogruppe  oxydiert 
und  man  erhält  C27H42O2,  ein  Diketon,  das  Cholestandion.  Oxydiert  man 
weiter,  so  erhält  man  eine  Monoketodikarbonsäure  Cg7H42^5-  Windaus  nimmt 
an,  dass  die  beiden  Kohlen stoffatome,  zwischen  denen  die  Aufspaltung  vor  sich 
gegangen,  sich  in  einem  reduzierten  Ringe  befinden. 

Mautner  und  Suidas*)  a  -  Oxycholestenol  C27H42O2  ist  ein  ungesättigter 
sekundärer  A.  Das  Oxycholestenon  ist  das  ihm  entsprechende  Keton.  Das 
Oxycholestendiol  C27H42O3  ist  wahrscheinlich  ein  gesättigter  Körper,  der  sich 
vom  Oxycholestenon  durch  den  Mehrgehalt  von  einem  Mol.  W.  unterscheidet. 
Durch  wasserentziehende  Mittel  geht  er  glatt  in  Oxycholestenon  über.  Das 
Mol.  W.  ist  anscheinend  an  die  doppelte  Bindung  des  Oxycholestenons  angelagert. 

Windaus  nimmt  an,  dass  das  Cholesterin  die  Doppelbindung  in  einer 
offenen  Kette  mit  der  endständigen  Gruppe  CH  :  CH2  enthält,  sodass  bei  der 
Bildung  des  Oxycholestenols  und  des  Cholestanonols  ein  neuer  Ringschluss 
entstehen  müsste. 

Er  erklärt  die  Reaktionen  des  Cholesterins  durch  folgende  schematische 
Strukturformeln : 


1)  Diels  u.  Abderhalden,  BB.  39.  884. 
i)  M.  f.  C.  24.  220.    3)  M.  f.  C.  24.  4'J9. 
4)  M.  f.  C.  17.  579 


192 


Hydroaromatische  Verbindungen. 
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CHg  CHr 


CH  CH  CH2   Reduktion  •  CH  CH  CH^ 

I       I       I   >       I       I  I 

CH  CH  CNO2  .  CH  CH  CO 


HO.  HC  CH 
Nitrocholesterin 


+  CrOe 


CHo  CHq 


CH  CH  CHg 

I      I  I 
CH  CH  CO 
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CO  CH.OH 


-H2O 


CHg  CHg 


•  CH  C  CH2 
.CH  C  CO 
CO  CH 


+  H2 
+  Br2 


CHg  CHg 

CH  CH  CHg 

I      I  I 
CH  CH  CO 

^CO^Hg 
Cholestandion 

+  2Brg 
CHg  CHg 

.  CH  CH  CHg 

I      I  I 
,  CH  CBr  CO 


CO  CH.Br 
Dibromcholestandion. 

Cholesterin  ist  also  als  ein  einfach  ungesättigter  A.  anzusehen,  der  sich 
leicht  in  einen  Ketoalkohol  Cg^H^^Og  und  weiter  in  ein  Diketon  Cg^H^gOg 
überführen  lässt,  Die  beiden  Karbonylgruppen  stehen  in  zwei  verschiedenen 
Ringen.  Windaus  erhielt  bei  Oxydation  mit  neutralem  Permanganat  eine  Mono- 
karbonsäure Cs^H^S^^^  mid  als  Hauptprodukt  eine  gesättigte  Monokarbonsäure 
C26H42O3,  welche  durch  weitere  Oxydation  in  eine  Trikarbonsäure  CagH^gOg 

.CO 

übergeht,  was  Windaus  so  erklärt,  dass  die  Säure  COOH  .  CggHgg:^  •  unter 

^CHg 

/COOH 

unter  Ringsprengung  und  Bildung  von  COOH  .  C23H39<;  aufgespalten 

\C00H 

wird.  Im  Cholestenon  nimmt  Windaus  eine  endständige  Gruppe  CH :  CHg  an, 
die  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  unter  Kohlensäureabspaltung  in  Kar- 
boxyl  verwandelt  wird 


5)  Windaus,  BB.  89.  2008. 
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Reaktionen  des  Cholesterins. 

Mikroskopisch.  Durch  konz.  Schwefelsäure  und  eine  Spur  Jod  wird 
Cholesterin  violett,  dann  blau,  grün  und  rot  gefärbt. 

Hesse -Sallcowskische  Reaktion^).  Man  löst  wenig  Cholesterin  in  Chlf. 
und  unterschichtet  konz.  Schwefelsäure  und  schüttelt  ein  wenig  um.  Die  Chloro- 
form ige  Lsg.  färbt  sich  blutrot,  dann  kirschrot,  während  die  Schwefelsäure  stark 
moosgrün  fluoresziert.  Giesst  man  die  Chloroformlsg.  auf  ein  Uhrglas,  so  zeigt 
sie  Farbenwechsel  in  blau,  dann  grün  und  schliesslich  gelb. 

Liebermannsche  Reaktion  2).  Mau  löst  etwas  Cholesterin  in  Essigsäure- 
anhydrid  und  tröpfelt  in  der  Kälte  konz.  Schwefelsäure  hinzu ;  es  färbt  sich  die 
Lsg.  vorübergehend  rosenrot  und  dann  bleibend  blau. 

Schiffsche  Reaktion.  Man  verdunstet  in  einer  Schale  etwas  Chole- 
sterin mit  sehr  wenig  Eisenchlorid,  etwas  Salzsäure  und  Chlf.  bei  gelinder 
Wärme  fast  bis  zur  Trockne,  bis  sich  der  Rand  violettrot  zu  färben  beginnt. 
Dann  lässt  man  erkalten,  fügt  wieder  Chlf.  hinzu,  verdunstet  und  erhitzt.  Der 
ganze  Schaleninhalt  färbt  sich  nun  purpurviolett,  dann  blauviolett  und  schliess- 
lich schmutzig  grünlich. 

Charakteristisch  für  Cholesterin  ist  die  Überführung  in  Cholesterylpropionat. 
Man  stellt  dieses  dar,  indem  man  gut  getrocknetes  Cholesterin  mit  Propionsäure- 
anhydrid  ^/a  St.  auf  dem  Wasserbade  erhitzt^).  Cholesterinartige  Blättchen. 
F.  98°.  Die  geschmolzene  Substanz  wird  beim  Abkühlen  violett  und  dann 
allmählich  blau,  grün  und  rot. 

Cholesterin  mit  konz.  Salpetersäure  in  einem  Schälcheu  abgedampft,  gibt 
einen  gelben  Fleck,  der  sich  h.  mit  Ammoniak  übergössen  rot  färbt. 

Cholesterin*)  in  alkoholischer  Lsg.  mit  d-Methylfurfurollsg.  versetzt  und 
mit  konz.  Schwefelsäure  unterschichtet,  gibt  an  der  Berührungsfläche  fast  sofort 
einen  himbeerfarbenen  Ring  und  beim  Schütteln  unter  Kühlung  färbt  sich  die 
ganze  Flüssigkeit  himbeerfarben  und  zeigt  einen  Absorptionsstreifen,  der  kurz 
vor  E  beginnt  und  mit  b  abschneidet.  Die  Reaktion  bezieht  sich  auf  das 
Hydroxyl  des  Cholesterins. 

Cholesterin^)  wird  in  Eg.  gelöst  und  Acetylchlorid  und  Chlorzink  zuge- 
setzt. Es  tritt  rosa  bis  rote  Färbung  mit  grünlich  gelber  Fluoreszenz  auf,  am 
stärksten  nach  5  Minuten  langem  Kochen.  Die  Reaktion  ist  empfindlicher  als 
die  Liebermannsche. 

Deniges^)  empfiehlt  eine  Kombination  der  Liebermann-Salkowski-Reaktion. 
Man  löst  Cholesterin  in  Chlf.  und  setzt  1/2  Vol.  Schwefelsäure  zu.  Gibt  man 
nun  zu  der  Chloroformschichte  einige  Tropfen  Essigsäureanhydrid,  so  tritt  eine 
prächtige  Rotfärbung  auf,  die  Schwefelsäure  wird  blutrot.  Das  Spektrum  zeigt, 
dass  es  nicht  die  Farben  der  Liebermannschen  Reaktion  sind. 

1)  Liebigs  Ann.  211.  283.        BB.  18.  1804.    3)  Obermüller,  HS.  16.  39. 

4)  Ncubcrg  u.  Raiicliworger:  Festsdir.  f.  Salkowski.  Berlin  1904.  p.  279;  IIS.  47.  335. 

5)  Tsclniggcni,  Zentnübl.  f.  Physiol.  16.  757. 

6)  Bul.  de  la  Soc.  de  Pharm,  de  Bordeaux  1903. 

Frank  Ol,  Pliysiologischo  Ohomie.  13 
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Cholesterinester. 


Nachweis  in  Fetten.     Man  schmilzt  die  zu  prüfende  Substanz  im  zu-  . 
geschmolzenen  Rohre  mit  Benzoesäureanhydrid.   Es  bildet  sich  Cholesterinbenzoat, 
das  in  sd.  A.  unl.  ist.    Man  kocht  das  Reaktionsprodukt  mit  A.  aus  und  kri- 
stallisiert den  ungelösten  Rückstand  aus  Ae.    Charakteristische  rechtwinkelige 
Tafeln. 

Quantitative  Bestimmung^).  50  g  Fett  werden  in  100  ccm  A.  ge- 
kocht und  8  g  Natrium  in  160  ccm  abs.  A.  gelöst  zugefügt,  erwärmt  und  der 
A.  auf  dem  Wasserbade  verjagt,  76  g  Kochsalz  zugefügt  und  so  viel  W.,  als 
zur  Lsg.  erforderlich;  dann  dampft  man  zur  Trockne  ab,  trocknet  im  Trocken- 
schrank, pulverisiert,  trocknet  wieder  und  extrahiert  im  Soxhletapparat  mit 
Ae.  Den  ätherischen  Auszug  giesst  man  von  dem  am  Boden  ausgeschiedenen 
Glyzerin  ab,  wäscht  mit  Ae.  nach  und  destilliert  den  Ae.  ab,  löst  in  A. ,  fällt 
das  Cholesterin  mit  W.  und  filtriert  es  ab,  trocknet  bei  60°,  bringt  mit  dem 
Spatel  das  Cholesterin  in  ein  gewogenes  Erlenmeyerkölbchen  und  wäscht  den 
Rest  aus  dem  Papier  mit  Ae.  in  das  Kölbchen  hinein,  dunstet  diesen  ab, 
trocknet  und  wägt. 


Cholesterinester. 

Cholesteryloleat  (Serolin)  C2ßH430(C^8H330). 
V.  Im  Blutseram  ^). 

D.  Durch  Extraktion  mit  viel  A.  aus  Serum.  Lange  dünne  Nadeln. 
F.  (je  nach  der  Blutart)  41—45".  LI.  in  Ae.,  Chlf.,  Bzl.,  h.  Azeton,  wl.  in 
A.,  unl.  in  W. ,  zeigt  die  Cholesterinreaktionen  in  etwas  modifizierter  Weise. 
aD  =  —  18"  48'. 

Synthese.  Man  erhält  es  durch  Zusammenschmelzen  von  Cholesterin  und 
Ölsäure  bei  200 ". 

Cholesteryloleat  ist  identisch  mit  dem  Serolin  von  Boudet  ^). 

*  * 

In  der  grossen  weissen  Niere  fand  Panzer*)  Kristalle,  welche  die  patho- 
logischen Anatomen  als  „Protagon"  angesprochen  und  die  sich  mit  Überosmium- 
säure  schwärzen.  Diese  Kristalle,  mikr.  kurze  Prismen,  oft  zu  Drüsen  grui^piert, 
F.  68  °,  sind  der  Ester  einer  ungesättigten  Säure  mit  Cholesterin.  Eine  Ele- 
mentaranalyse der  Verbindung  liegt  nicht  vor.  Man  erhält  sie  durch  Extrak- 
tion der  Nieren  mit  h.  Azeton. 

*  * 
* 

Cholesterylj)almitat  C2(5H430(Ci(;H3jO). 
V.  Im  Blutserum. 

D.  Nach  Extraktion  von  Cholester3'loleat  mit  A.,  durch  Extraktion  mit 
A.  und  Ae. 

1)  E.  Ritter,  IIS.  34.  450.    a)  Ilürtlilo,  HS.  21.  331. 

3)  Ajinules  du  Chimie  ut  de  Physiquc  LH.  p.  337.  Piiri.s  1833.    4)  HS.  48.  519. 
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Synthese  durch  Zusammenschmelzen  von  Palmitinsäure  und  Cholesterin 
bei  200°. 

Sehr  schwer  1.  in  A.     F.  77—780')- 

C  h  0 1  e  s  t  e  r y  1  s  t  e  a  r  a  t  CgßH430(Cj 3H35O). 
V.   Im  Blutserum  1). 

E.  Weisse  Blättchtn.  F.  82  °.  Äusserst  wenig  1.  in  abs.  A.,  scliwieriger 
1.  in  organischen  Solventien,  als  Cholesterylpalmitat, 

D.  Nach  Extraktion  des  Oleats  und  Palmitats  des  Cholesterins  aus  Blut- 
serum wird  das  Stearat  mit  reinem  Ae.  gewonnen. 

Im  Blutserum  des  Pferdes  sind  0,08  "/o  Cholesteryl-Oleat  und  0,006  "/o 
Cholesteryl-Palmitat  vorhanden. 

Orthokieselsäurecholesterylester  Si(0  .  Cg.^HggO)^  (?). 
V.   In  Federn  2). 

D.  Federn   werden   mit  alkoholhaltigem  Ae.   extrahiert.    Beim  Erkalten 
scheidet  sich  die  in  Chlf.  1.,  und  daraus  durch  A.  fällbare  Substanz  ab. 
Synthese  aus  Cholesterin  und  Siliziumchlorid. 


Cholesteriuderivate. 

Isocholesterin  [(C26H^50)20]  ^). 
V.  Im  Wollfett  -neben  Cholesterin,  mit  dem  es  isomer  ist.   In  der  Vernix 
caseosa. 

E.  Isocholesterin  kristallisiert  aus  Ae.  und  Azeton  in  feinen  durchsichtigen 
Nadeln,  aus  A.  scheidet  es  sich  gallertig  ab*).    F.  137 — 138". 

L.  sich  in  h.  Eg.  und  beim  Erkalten  scheidet  sich  eine  lose  Verbindung 
mit  Essigsäure  in  weissen  Flocken  aus,  die  beim  Schmelzen  die  Essigsäure  ver- 
liert. Isocholesterin  gibt  nicht  die  Cholesterinreaktion  mit  Chlf.  u^d  Schwefel- 
säure und  mit  Eisenchlorid,  aber  die  Liebermannsche  Reaktion. 

Benzoylisocholesterin,  F.  194—195°^).  Gibt  die  Essigsäureanhydrid-  und 
Schwefelsäurereaktion,  aber  anders  als  Cholesterin.  Die  Flüssigkeit  wird  gelb, 
dann  rotgelb  und  zeigt  grüne  Fluoreszenz,  sie  zeigt  ein  starkes  Absorptionsband 
zwischen  D  und  E  in  Grün,  begleitet  von  einer  feineren  Linie  an  der  Rot- 
seite von  D^). 

D.  Wollfett  wird  mit  k.  A.  extrahiert,  wobei  nur  Cholesterin  in  Lsg. 
geht.  Das  Ungelöste  erhitzt  man  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  100°,  lässt  den 
A.  verdunsten,  rührt  mit  W.  an  und  schüttelt  mit  Ae.  aus.  Den  Rückstand 
nach  dem  Abdestillieren  des  Ae.  erhitzt  man  mit  der  vierfachen  Menge  Benzoe- 
säure auf  200°,  wäscht  die  gebildeten  Benzoesäureester  mit  Kaliumkarbonatlsg, 
und  nimmt  mit  Ae.  auf.   Beim  Umkristallisieren  erhält  man  Tafeln  von  benzoe- 

1)  ITiirthlo,  HS.  21.  ;i:U.    2)  Drcchsol,  Zentralbl.  f.  Pl\.»iiol.  11.  3G1. 

3)  E.  Scliul/,0,  Uli.  6.  251.  .loiirn.  f.  pnikt.  Chcm.  NF.  7.  163. 

4)  HS.  21.  122.    5)  Schulzo,  BB.  81.  1201.    6)  BI5.  31.  100. 

13* 
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Cholesterindcrivate. 


saurem  Cholesterin  und  Nadeln  von  benzoesaurem  Isocholesterin,  die  man  durch 
Schlämmen  trennt;  dann  verseift  man  den  Isocholesterinester  durch  alko- 
holisches Kali,  und  erhält  aus  A.  Isocholesterin  in  Form  von  gallertigen  Massen 
oder  Flocken. 

Cholesterin  und  Isocholesterin  lassen  sich  nach  Darmstädter  und  Lifschütz  i) 
ineinander  überführen. 

Kocht  man  reines  Isocholesterin  mit  Eg.  unter  Zusatz  von  einigen  Troi^feii 
konz.  Schwefelsäure  oder  festem  Chlorziuk  bis  die  Lsg.  unter  Ausscheidung  von 
Öltröpfchen  eine  konstante  violettrote  Farbe  angenommen  hat  und  verdünnt  sie 
nach  dem  Erkalten  vorsichtig  mit  abs.  A.,  so  löst  sich  der  grösste  Teil  des 
Reaktionsproduktes  in  A.  Der  ungelöste  Teil  gibt  nun  die  Liebermannsche 
Cholestolreaktion. 

Ebenso  gibt  Isocholesterin  beim  Erwärmen  dieselbe  Cholestolreaktion,  wie 
Cholesterin. 

E  X  k  r  e  t  i  n  (Koprosterin). 
Marcet  2)  beschrieb  einen  S-haltigen  Körper  von  der  Formel  C^gHjggSOa 
als  Exkretin.  Hinterberger  ^)  trennte  die  Substanz  weiter  und  stellte  einen  N-  und 
S-freien  Körper  durch  Auskochen  der  Exkremente  mit  A.  und  Absitzenlassen 
der  erkalteten  Lsg.  dar.  Diese  versetzt  man  mit  Kalkmilch  und  verdünnt  mit 
W.  Der  entstehende  Nd.  wird  mit  A.-Ae.  extrahiert  und  aus  dem  Extrakt 
kristallisiert  Exkretin  in  der  Kälte:  Elementare  Zusammensetzung  C81,81."/o, 
H  12,50%.  Beim  Erwärmen  mit  Brom  gibt  es  ein  kristallisierendes  B  ibro  m- 
exkretin. 

Cg^H^gO  Koprosterin*). 

D.  Aus  menschlichen  Fäzes  durch  Extraktion  mit  Ae. 

E.  LI.  in  abs.  A.,  sehr  11.  in  organische  Solventien.  Lange  feine  Nadeln. 
F.  95".  aD=:-]-24".  Gibt  Cholesterinreaktionen ,  aber  mit  Abweichungen. 
Die  Reaktion  mit  Propionsäureanhydrid  (Obermüllersche  Reaktion)  gelingt  mit 
Koprosterin  nicht.  Koprosterin  ist  ein  Wasserstoffadditionsprodukt  des  Cho- 
lesterins und  zwar  Dihydrocholesterin. 

Azetylkoprosterin  C27H47O  .  OCgHg.    F.  85°  Nadeln. 
Propionylkoprosterin  C27H47O  .  OC3H5.    Nadeln.    F.  92". 
Benzoylkoprosterin   Cg^H^^O .  OC7H5.    Rechtwinkelige  Tafeln.     F.  114 
bis  115". 

Hippokoprosterin 
von  Bondzynski  und  Humnicki*)  aus  Pferdefäzes  dargestellt,  scheint  ein  noch 
intensiver  reduziertes  Cholesterin  zu  sein. 

E.  Gallerte  aus  Nädelchen  bestehend.  F.  74 — 75".  Addiert  kein  Brom 
mehr,  dreht  rechts. 

1)  BB.  31.  1126.    2)  Ai-ch.  of  med.  1.  98;  .Tourn.  of  ehem.  soe.  1862.  407. 

3)  Liebigs  Ann.  166.  213. 

4)  Bondzpiski  u.Humnicld,  HS.  22.  39G;  Bondzynslci,  BB.  29.  476;  Flint,  HS.  23.  BGS. 
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Spongosterin  CigHggO  ^). 
V.   Bei  Siiberitis  donmiicula. 

E.  F.  119 — 120*^.  Gibt  die  Ciiolesteriureaktionen ,  bis  auf  die  Ober- 
miillei-sclie.  «d-^  =  —  19,59°.  Beschrieben  werden:  Spongosterylazetat  F.  124,5", 
Spougosterylpropionat  F.  135 — 136  Die  Propionatkristalle  zeigen  im  Gegen- 
satze zu  Cholesterylpropionat  nicht  das  typische  Irisieren  des  Schmelzflusses. 
Spongosterylbenzoat  F.  128". 

Bei  der  Bromierung  gibt  Spongosterin  im  Gegensatze  zu  Cholesterin  einen 
sehr  bromarmen  Körper. 

Phrenosterin  von  Thudichum  im  Gehirne  gefunden.    F.  127". 

Bu phonin  Cg^Hj^Og. 
V.  In  den  Krötenhäuten. 

D.  und  E.  Kristallisiert  aus  den  alkoholischen  Auszügen  der  Krötenhäute 
in  feinen  Nadeln  oder  derberen  Prismen,  F.  152",  11.  in  Chlf.,  Bzl.  und  sd.  A., 
schwer  1.  in  Ae.,  sehr  schwer  1.  in  W.  und  k.  A.,  unl.  in  SS.  und  Alkalien. 
Gibt  die  Cholesterinreaktionen  2).  Faust  nimmt  an,  dass  Buphonin  ein  chole- 
sterinähnlicher  Körper  ist,  zusammengesetzt  aus  zwei  Atomgruppen  CiyHgg  •  OH, 
welche  vermittelst  einer  Kohlenstoff  bin  dung  zusammenhängen. 

Bupho talin  C^^^ißOj^Q. 

V.   In  Krötenhäuten. 

D.  Behandelt  man  die  Rückstände  der  alkoholischen  Auszüge  der  Kröten- 
häute nach  dem  Auskristalhsieren  des  Buphonin  mit  W.,  reinigt  die  Lsg.  durch 
basisches  Bleiazetat,  so  kann  man  die  Substanz  mit  JodquecksilberkaUum  aus- 
fällen, mit  Silberoxyd  aus  der  Verbindung  frei  machen  und  mit  Chlf.  aus- 
schütteln.   Die  chloroformige  Lsg.  wird  durch  Petroläther  gefällt. 

E.  Die  Substanz  ist  amorph,  schwer  1.  in  W.,  die  wss.  Lsg.  reagiert  sauer, 
11.  in  Chlf.,  A.,  Eg.,  Azeton,  unl.  in  Petroläther,  ziemlich  schwer  1.  in  Bzl,  in 
Alkahen  11.  Die  alkalischen  Lsgg.  schmecken  stark  bitter  und  opaleszieren. 
Die  Sauerstoffe  sind  keine  Hydroxylsauerstoffe.  Nach  dem  Kochen  mit  SS. 
erfolgt  keine  Reaktion.  Durch  Tannin  wird  Buphotalin  gefällt.  Konz.  Schwefel- 
säure und  Broraalkalien  färbt  es  dunkelbraun  rot^). 


Sulbstaiizen  unbekannter  Konstitution. 

Cas torin  (im  Bibergeil). 

N-freie,  aus  A.  in  vierseitigen  Nadeln  kristallisierende,  in  k.  W.  unl,  in 
sd.  etwas  1.  Substanz,  sowie  im  k.  A. 

D.  Durch  sd.  A.  wird  es  aus  dem  Bibergeil  extrahiert,  unter  kochendem 
W.  schmilzt  es  und  verflüchtigt  sich  teilweise  mit  den  Dämpfen,  aus  kochender 

1)  Henze,  HS.  41.  109.  2)  Faust,  AcVV.  47.  278  s.  auch  49.  1.  Bertnvnd  und  Ber- 
trand u.  PhisaUx,  C.  r.  135.        Faust,  1.  c. 
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Substanzen  unbekannter  Konstitution. 


Essigsäure  oder  verd.  kochender  Schwefelsäure  kristallisiert  es  beim  Erkalten 
wieder  aus  i).  Der  spezifische  Geruch  des  Kastoreums  soll  durch  eine  geringe 
Menge  einer  phenolartigen  Substanz  verursacht  sein  2). 

Ambrain  C25H48O  (?). 
In  der  grauen  Ambra,  die  in  den  Tropen  in  Stücken  auf  dem  Meere 
schwimmend  oder  an  den  Küsten  gefunden  wird,  und  als  Gallen-  oder  Darm- 
stein der  Pottwale  (Physeter  macrocepbalus)  angesehen  wird.  Sehr  wohlriechend. 
Die  rohe  Ambra  wird  mit  A.  ausgekocht,  aus  welchem  beim  Erkalten  Ambrain 
auskristallisiert  in  feineu  Nadeln  vom  F.  36 » 3).  Sublimiert  bei  100 ^  ist  in  W. 
uul.  und  wird  von  Lauge  nicht  angegriffen.    L.  in  A.  Ae.  und  ölen. 

Moschus. 

Der  Träger  des  Mosebusgeruches  ist  das  Muskon,  ein  Keton;  Siedep. 
142—143*'  bei  2  mm,  327 — 330°  bei  752  mm.  Farbloses  öl,  in  W.  wL, 
11.  in  A.*)  Wöhler  bezieht  den  spezifischen  Geruch  des  Moschus  auf  die  An- 
wesenheit einer  flüchtigen  Base. 

Psyllostearyläther  CeeHiggOg  =  CggHg^ . 0 . CggHgjO. 

V.  Im  Drüsensekret  von  PsyUa  alni,  einer  Blattlaus^). 

E.  Verfilzte  seidenglänzende,  aus  feinen,  biegsamen  und  mkr.  Nadeln 
bestehende  Masse.    F.  96". 

LI.  in  h.  Chlf.,  Essigsäureanhydrid,  schwer  in  h.  abs.  A.,  nicht  in  k.  oder 
h.  Weingeist,  unl.  in  Ae.    Gibt  keine  Cholesterinreaktionen. 

Durch  Kochen  mit  Bromwasserstoff  säure  bei  210"  erhält  man: 

Psyllostearylsäure  (Psyllasäure)  CggHeg.COOH.  F.  94— 95".  Khombische 
Rauten.    In  h.  Petrolae.  swl.,  ziemlich  sl.  in  h.  Ae.  Die  Säure  ist  flüchtig. 

Psyllostearylalkohol  (Psyllaalkohol)  CggOeT.OH«).  LI.  in  h.  Petrolae,  h. 
BzL,  h.  Ae.  Stark  flüchtig,  stark  wasserbindend.  F.  68  — 70"(?).  Kristallform 
scheinbar  Schuppen.  Der  Benzoesäureester  F.  68  — 69".  Kristallisiert  in  Schuppen. 

Ophiotoxin 

nennt  Faust'''),  das  auf  das  Zentralnervensystem  wirkende  Gift,  das  sich  aus 
dem  Kobragift  isolieren  liess.  Dasselbe  ist  stickstofffrei,  nicht  flüchtig,  die 
wässerigen  Lsgen.  schäumen  stark,  die  Substanz  ist  in  organischen  Solventien 
unl.    Die  Wirksamkeit  der  Lsg.  verliert  sich  beim  Eintrocknen. 

Das  Schlangengift  ist  in  analysenreiner  Form  trotz  zahlreicher  Unter- 
suchungen nicht  isoliert  worden.  Preston  Kyes  und  Sachs  haben  das  Hämo- 
toxin des  Schlangengiftes  in  einer  Verbindung  mit  Lezithin,  einem  sogenannten 
Lezithid,  isoliert,  doch  fehlen  auch  hier  nähere  chemische  Angaben  8). 

1)  Valencienncs,  Kopps  Jahrcsber.  1861.  S.  803.    2)  AVöhler,  Licbigs  Ann.  67.  360. 
3)  Pelletier,  Liebigs  Ann.  6.  25. 

i)  II.  Walbaum,  Journ.  f.  prakt.  Cheni.  1906.  Bd.  73.  p.  488. 

5)  Sundwik,  HS.  17.  424;  HS.  25.  IIG.    C)  Sundwik,  HS.  32.  354. 

7)  Faust,  tierische  Gifte,  Braunsehwcig  06.  CO. 

8)  Preston  Kves  uud  Sachs,  Berl.  klin.  W.  1902,  Nr.  38/39.  1903,  Nr.  42  u.  43,  u. 
2,  3,  4.  1904,  Nr.  19.   HS.  41.  273. 


XVIII.  Gepaarte  Gallensäuren. 

Die  Gallensäureii  sind  gepaarte  Verbiudungen  der  Cholalsäiu-e  (oder  einer 
ihr  nahe  verwandten  Säure)  mit  Glykokoll  oder  Taurin.  In  der  Haifischgallc 
kommen  mit  Schwefelsäure  gepaarte  Gallensäuren  vor.  Die  Gallensäuren  sind 
bei  allen  Tieren  an  Natrium  gebunden  in  der  Galle  vorhanden,  mit  Ausnahme 
der  Seetiere,  in  deren  Galle  die  Gallensäuren  an  Kalium  gebunden  sind. 
Zanetti  fand  aber  auch  die  Gallensäuren  der  Seefische  an  Natrium  gebunden. 
Die  gallensauren  Salze  (Gemenge  von  glykocholsaurem  und  taurocholsaurem 
Natrium)  erhält  man  kristallisiert  als  sogenannte  „Platnersche  Galle",  wenn  man 
Galle  mit  Tierkohle  innig  mischt,  zur  Trockene  abdampft,  mit  abs.  A.  extrahiert 
und  die  alkoholische  Lsg.  mit  Ae.  fällt.  Es  fällt  ein  Sirup,  der  später  mit 
Ae.  angerieben  in  feinen  Nadeln  kristallisiert  i). 


a)  Mit  Glykokoll  gepaarte  Gallensäureii. 

C^ßH^gNO,  Glykocholsäure  C^Oe .  00  .  NH  .  CH^ .  GOGH. 

V.  In  der  Rindergalle.  Kommt  in  der  Galle  der  Karnivoren  überhaupt 
nicht  vor.    Kommt  auch  neben  Cholalsäure  in  den  ßinderfäzes  vor. 

E.  Feine  Nadeln  oder  Prismen,  swl.  in  W.  1:300,  besser  in  sd.  1:120, 
sll.  in  Alkalien,  ferner  in  A.;  dagegen  fast  unl.  in  Ae.  Uni.  in  verd.  SS., 
durch  die  sie  aus  den  alkalischen  wss.  Lsgg.  gefällt  wird.  Die  Lsgg.  schmecken 
bittersüss.    Die  Salze  mit  Alkalien  und  Erdalkalien  sind  11.  in  W.  und  A. 

aj)  der  freien  Säure  =  +29".  Od  des  Natronsalzes  =  -f  25,7°.  In 
wss.  Lsg.  ist  die  Drehung  geringer,  jedoch  hat  die  Konzentration  der  Lsgg.  auf 
das  spezifische  Drehungsvermögen  keinerlei  Einfluss^). 

Glykocholsäure  hat  nach  Medwedew  F.  138—1400  3).  Nach  neuereu 
Untersuchungen  aber  hat  Glykocholsäure  keinen  scharfen  Schmelzpunkt,  er- 
weicht bei  133*^  und  schmilzt  bei  152 ^  zu  einer  klaren  Flüssigkeit. 

Die  gallensauren  Alkalien  sind  gute  Lösungsmittel  für  Fette,  Cholesterin 
und  andere  Substanzen. 

Schwermetallsalze  geben  Ndd.  mit  glykocholsauren  Alkalien. 

Glykocholsäure  wird  durch  Kochen  mit  verd.  Mineralsäuren,  sowie  mit 
Alkalien  verseift.    Sie  gibt  bei  der  Hydrolyse  je  1  Mol.  Glykokoll  und  1  Mol. 

1)  Platner,  Liebigs  Ann.  51.  105. 

2)  Hoppe,  .Tourn.  f.  i)rakt.  Ohorn.  89.  257. 

3)  Medwedew,  Zcntndbl.  f.  Phys.  1900.  Nr.  12. 


200 


Mit  Glykokoll  gejiaarto  Gallcnsiluren. 


Cholalsiiure.  Durch  Auflösen  und  leichtes  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure 
erhält  man  die  amorphe  Cholon  säure  GaoH^^NOr,,  wahrscheinhch  ein  An- 
hydrid, dessen  Barytsalz  in  W.  unl.  ist. 

Die  Cholonsäure  gibt  die  Myliussche  Jodreaktion  nicht,  hingegen  aber  die 
Pettenkofersche.    Sie  ist  identisch  mit  der  Glykocholeinsäure. 

D.  ^)  der  Glykocholsäure.  Man  schichtet  in  einem  engen  Zylinder  etwas 
Ae.  über  Galle,  setzt  nun  starke  Mineralsäure  zu  und  es  kristallisiert  meist 
soforb  Glykocholsäure  heraus.  Man  giesst  den  Ae,  ab,  rührt  den  Kristallbrei 
mit  W.  gut  an,  schüttelt  gut  durch  und  filtriert,  wäscht  mit  k,  W.,  bis  dieses 
farblos  abläuft.  Die  gefärbte  Kristallmasse  wird  aus  h.  W.  umki-istallisiert. 
Man  verwendet  auf  je  40  ccm  Galle  2  ccm  reine  konz.  Salzsäure. 

Diese  Methode  gelingt  nicht  überall.  Osborne^)  erhielt  gute  Resultate 
beim  Einimpfen  von  Glykocholsäurekristallen. 

D.  nach  Gorup-Besanez  Ochsengalle  wird  zur  Trockne  eingedampft, 
mit  A.  extrahiert,  A.  abdestilliert,  der  Rückstand  in  W.  gelöst,  mit  Kalkmilch 
versetzt,  gelinde  erwärmt,  filtriert  und  bis  zur  bleibenden  Trübung  mit  verd. 
Schwefelsäure  angesäuert.  Nach  mehreren  Stunden  ist  die  Flüssigkeit  zu  einem 
Kristallbrei  von  Glykocholsäure  erstarrt,  man  filtriert,  presst  ab,  löst  in  viel 
Kalkwasser  auf,  versetzt  wieder  mit  verd.  Schwefelsäure,  und  erhält  nun  ganz 
reine  Glykocholsäure. 

D.  nach  Medwedew*).  Galle  wird  eingedickt,  mit  Salzsäure  angesäuert, 
mit  einigen  ccm  Ae.  und  mit  dem  gleichen  Vol.  gesättigter  Ammonsulfatlsg. 
versetzt.  Man  koliert  die  abgeschiedene  grasgrüne  Schichte  ab,  trocknet  sie  und 
verrührt  sie  mit  3 — 4  Vol.  angesäuerten,  ätherhaltigen  W.  Man  filtriert  und 
kristallisiert  aus  h.  W.  um. 

D.  nach  Bleibtreu  Frische  Rindergalle  wird  durch  Fällen  mit  üran- 
azetat  von  Gallenfai'bstoffen  befreit ;  aus  dem  Filtrat  fällt  man  mit  Eisenchlorid 
(Taurocholsäure  bleibt  gelöst)  die  Glykocholsäure,  zersetzt  das  Eisensalz  mit  w. 
Ammoniak,  neutralisiert  mit  Essigsäure  und  fällt  mit  Urannitrat,  (es  fällt  jetzt 
Glykocholsäure,  die  früher  in  Gegenwart  von  Taurocholsäure  in  Lsg.  blieb),  zer- 
legt die  harzige  Fällung  mit  Natriumphosphat  in  der  Wärme  und  schüttelt  das 
Filtrat  mit  Salzsäure  und  etwas  Ae.,  wobei  reine  Glykocholsäure  auskristallisiert. 
Man  kristallisiert  aus  W.  um. 

Trennung  der  Glykocholsäure  und  Taurocholsäure  in  der  Platnerschen 
Galle.  Man  löst  Platnersche  Galle  in  W.  und  fällt  mit  Bleiazetat  die  Gly- 
kocholsäure. Taurocholsaures  Blei  bleibt  in  Lsg.,  fällt  aber  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  aus.  Man  suspendiert  nun  das  glykocholsäure  Blei  in  W.  und 
setzt  Soda  zu,  kocht  eine  Zeit  lang,  um  das  Bleisalz  in  das  Natronsalz  über- 
zuführen, dampft  zur  Trockne  ab,  extrahiert  das  Natronsalz  mit  A.,  destilliert 
den  A.  ab,  löst  den  Rückstand  in  W.  und  setzt  Salzsäure  zu;   es  kristallisiert 

1)  Hüfner,  Joura.  f.  pnikt.  Ch.  10.  267. 

2)  Joiim.  of  pliysiol.  26.  XI.    3)  Licbigs  Ann.  157.  2SC. 

4)  Zentralbl.  f.  Physiol.  14.  289.    5)  Pflügere  Arch.  99.  187. 


Mit  GlykokoU  gepaiirtc  GallonHäureii. 
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dann  Glykocholsäure.  Die  Taurocholsiiure  erhält,  man  durch  Zersetzen  des  Blci- 
salzes  mit  Schwefelwasserstoff,  Verdampfen  des  Filtrates,  Aufnehmen  mit  A. 
und  Fällen  mit  Ae. 

Synthese  der  Glykocholsäure  ^):  Aus  Cholalsäureazid,  GlykokoU  und  Lauge. 

Cholalsäureaethylester  CggHg.Og .  COO  .  C2H5  gibt  mit  Hydrazinhydrat 
das  Hydrazid  CagEggOgCO  .  Nli  .  NHg.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  S. 
geht  dasselbe  in  das  Cholalazid  C23H39O3CO  .  Ng  über,  welches  in  alkalischer 
Lsg.  unter  Aspaltung  von  Stickstoffalkali  mit  GlykokoU  unter  Bildung  von 
glykocholsaurem  AlkaU  reagiert,  aus  dem  durch  Salzsäure  die  Glykocholsäure 
abgeschieden  wird. 

C23H39O3CO  .  N3  +  NHg .  CH2 .  COOK  +  2  NaOH  =  C,,^M .  CO .  NH .  CH^ . 
Cholalsäureazid  GlykokoU  Glykolsaures  Natrium 

COONa  +  NaNg  -\-  2H2O. 
Stickstoff  n  atrium. 

Paraglykocholsäure 
entsteht  beim  Kochen  von  Glykocholsäure 2).    F.  183—1840;    185—1880  3). 
Verwandelt  sich  durch  Umkristallisieren  aus  A.  wieder  in  gewöhnliche  Glyko- 
cholsäure. 

Glykochol  ein  säure  C27H4gN05  oder  CggH^sNOg. 
V.   Neben  Glykocholsäure  in  der  Rindergalle*).    Li  der  Menschengalle 
und  Moschusochsengalle  ^). 

D.  Aus  dem  Gemenge  der  Glykocholsäure,  welche  Mineralsäure  fällt, 
wird  vorerst  Glykocholsäure  mit  W.  ausgekocht.  Die  mit  Paraglykocholsäure 
(umgewandelte  Glykocholsäure)  gemischte  Glykocholeinsäure  wird  in  das  schwer 
1.  Ba-Salz  verwandelt  und  so  gereinigt, 

E.  Kristallisiert  in  kurzen  Prismen  oder  prismatischen  Nadeln,  zu  Drusen 
oder  Rosetten  vereinigt.  In  k.  W.  unl. ,  in  sd.  swl.  Stark  bitter.  In  A.  11. 
In  Ae.  wl.,  ebenso  in  Azeton.    Unl.  in  Bzl.  und  Chlf. 

F.  175 — 176°.  Gibt  die  Pettenkofersche  Reaktion,  löst  sich  in  konz, 
Schwefelsäure  zu  einer  braungelben,  stark  in  Grün  fluoreszierenden  Flüssigkeit. 

Die  Alkalisalze  sind  wasserl.,  schwer  1.  in  A. 

Ba-Salz,  schwer  1.  in  W.,  Kristallnadeln  aus  W.  "Wl.  in  A. 

Mit  gesättigter  Aetzbaryt-Lsg.  auf  100"  erhitzt,  zerfällt  die  Glykocholein- 
säure in  Choleinsäure  und  GlykokoU,  durch  Salzsäure  in  Choloidinsäure  und 
GlykokoU. 

(Glykocholeinsäure  ist  identisch  mit  Muklers  Cholonsäure.) 

1)  BoiKli  u.  Müller,  HS.  47.  499. 

2)  Emieh,  M.  f.  C.  8.  1.    •'')  Wnlilgroii,  HS.  SC.  566. 

4)  V.  WahJgron,  HS.  36.  556. 

5)  Hammarsten,  8.  Lehr)),  d.  physiol.  Cli.  p.  263. 
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Mit  Taurin  gepaarte  Gallcnsäiiren. 


a-Hyogly  koch  Ölsäure  C27H43NO5. 
V.   In  der  Schweinegalle  ^). 

F.  145  150°,  schon  vorher  weichwerdend.   Es  ist  schwierig,  sie  kristalli- 

sierl.  zu  erhalten,    «d  = -|-9,7''. 

/?-Hyoglykoch Ölsäure  schmilzt  höher,  wird  durch  verd.  SS.  schwerer 
o-cfüUt  als  die  a-S.  Sie  unterscheiden  sich  insbesonders  durch  ihre  verschiedene 
Füllbarkeit  mit  Neutralsalzlsgg. 

Guanogallensäure. 

V.   Im  Peruguano       Sie  ist  wahrscheinlich  eine  glykokollgepaarte  Säure. 

D.  Der  wss.  Guanoauszug  wird  mit  Salzsäure  gefällt.  Die  alkohohsche 
Lsg.  des  Nd.  wird  mit  Blutkohle  entfärbt  und  eingedampft. 

E.  Amorphe,  in  W.  unl.  S.  N-haltig,  aber  S-frei.  Natron-  und  Baryt- 
salz sind  wasser-  und  alkohollöslich.   Die  S.  gibt  die  Pettenkofersche  Reaktion. 


1))  Mit  Taurin  gepaarte  Grallensäureu. 

QßH^sNSO^  Taurocholsäure  CagHggOgCO . NH . CHg . CHg . SOg . OH. 
V.  Hundegalle  enthält  nur  Taurocholsäure,  die  Menschengalle  schwankende 
Mengen.    In  der  Rindergalle  kommt  sie  neben  der  Glykocholsäure  vor.  Im 
ikterischen  Harne. 

D.  Aus  Hundegalle.  Galle  wird  mit  reiner  Tierkohle  gut  vermischt  und 
zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wird  mit  sd.  A.  mehrfach  ausgekocht, 
filti'iert,  eingeengt  und  mit  viel  Ae.  geschüttelt.  Bei  ruhigem  Stehen  in  der 
Kälte  wird  das  amorph  abgeschiedene  taurocholsäure  Natron  kristaUinisch.  Nun 
giesst  man  die  äther-alkoholische  Mutterlauge  ab,  löst  die  Rohkristalle  in  W. 
und  fällt  die  Lsg.  mit  Bleiessig  und  Ammoniak ;  der  mit  W.  gut  gewaschene 
Nd.  wird  mit  sd.  A.  mehrmals  aufgenommen  und  sd.  h.  auf  dem  Heisswasser- 
trichter  filtriert.  Das  taurocholsäure  Blei  ist  in  sd.  A.  1.  Nun  leitet  man  in 
die  Lsg.  Schwefelwasserstoff  ein,  filtriert,  engt  ein  und  fällt  mit  wasserfreiem 
Ae.    Der  gefällte  Skup  kristallisiert  langsam,  ist  an  der  Luft  zerfliesshch. 

D.  Ivar  Bang^)  empfiehlt  folgende  Methode,  welche  darauf  beruht,  dass 
Taurocholsäure,  im  Gegensatz  zur  Glykocholsäure,  Eiweiss  fällt.  Man  untersucht 
erst,  ob  Rindergalle  bei  Versetzen  mit  Salzsäure  einen  Nd.  von  Glykocholsäure 
gibt.  Wenn  dies  nicht  der  Fall  ist,  kann  man  die  Galle  direkt  benützen. 
Man  nimmt  das  gleiche  Vol.  Blutserum,  verd.  mit  der  fünffachen  Menge  W. 
unter  Zusatz  von  Salzsäure  zur  Lsg.  der  Globiüine  und  fügt  die  Rindergalle 
auf  einmal  hinzu.  Bei  weiterem  Ansäuern  bildet  sich  ein  voluminöser  Nd., 
dieser  wird  durch  Dekantieren  und  Auswaschen  von  der  Glykocholsäure  befreit, 

I)  Gundelaeh  u.  Strecker,  Jolin  HS.  18.  205.    2)  Hoppe,  Yirchows  Areh.  26.  525. 
3)  HB.  7.  148. 


Mit  Taui-in  gepaarte  GallonMäuron. 
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bis  im  Filtrate  die  Pettenkofersche  Reaktion  negativ  ausfällt.  Der  Nd.  wird 
mit  einem  Liter  2  0/oiger  Salzsäure  angerührt,  eine  Stunde  geschüttelt,  fiUriert, 
das  Filtrat  mit  Kochsalz  gesättigt.  Man  filtriert  vom  ausgeschiedenen  Eiweiss 
ab,  versetzt  mit  Ae.  und  schüttelt.  Alsbald  kristallisiert  die  Taurocholsäure  in 
zentimeterlangen  Kristallnadeln . 

Taurocholat  aus  Rindergalle  lässt  sich  darstellen,  wenn  man  die  GaUe 
erst  mit  Bleizucker  und  dann  mit  Eisenchlorid  fällt;  das  mit  überschüssiger 
Soda  von  Eisen  befreite  Filtrat  kann  nach  Abstumpfen  der  alkalischen  Reaktion 
mit  Salzsäure  direkt  mit  Chlornatrium  gefällt  werden.  So  dargestelltes,  rein 
weisses  Taurocholat  enthält  noch  etwas  Glykocholat,  von  dem  es  durch  Lösen 
in  W.,  vorsichtige  Fällung  mit  Eisenchlorid,  Entfernen  des  Eisens  mit  Soda 
und  neuerliches  Aussalzen  befreit  wird^). 

Synthese  der  Taurocholsäure :  Aus  Cholalsäureazid,  Taurin  und  Lauge  2). 

Cholalsäureester  wird  mittelst  Hydrazinhydrat  in  Cholalsäurehydrazid 
C23H39O3CO  .  NH  .  NHg  verwandelt,  diu-ch  Einwirkung  von  salpetriger  S.  erhält 
man  daraus  Cholalazid  C.23H39O3CO .  N3.  Dieses  gibt  mit  Taurin  NHg.CHa. 
CH.^.SOg.OH  bei  Gegenwart  von  2  Mol.  Ätznatron  C23H39O3CO.lSrH.CH2. 
SO^,  .ONa  taurocholsaures  Natron,  Stickstoffnatrium  und  W. 

E.  Taurocholsäure  sintert  bei  140°,  beginnt  sich  gegen  160°  zu  zer- 
setzen und  schmilzt  bei  180°  zu  einer  braunen  Flüssigkeit.  Kristallisiert  schwierig 
in  an  der  Luft  zerf liessenden,  seidenglänzenden  Nadeln. 

L.  in  A.,  Essigäther  und  W.    Uni.  in  BzL,  Chlf.,  Ae.  und  Ligroin. 

Die  in  W.  11.  Taurocholsäure  kann  die  in  W.  swl.  Glykocholsäure  gut 
in  Lsg.  erhalten.  Die  Lsgg.  der  Taurocholsäure  schmecken  bittersüss.  Schwer- 
metallsalze erzeugen  keine  Fällungen  in  Lsgg.  von  taurocholsauren  Alkalien 
(Unterschied  von  Glykocholsäure).  Taurocholsaures  Natron  wird  aber  von  Blei- 
essig oder  Blei  und  Ammoniak  gefällt,  das  gefällte  Bleisalz  ist  in  h.  A.  1. 

Das  Natriumsalz  besteht  aus  feinen  Kristallnadeln. 

Das  Natronsalz  dreht  in  alkoholischer  Lsg.  die  Ebene  des  polarisierten 
Lichtes,  ohne  dass  die  Konzentration  einen  Einfluss  ausübt,    aj)  =  -\-24:,b^. 
Die  wss.  Lsg.  dreht  etwas  schwächer. 

Die  Taurocholsäure  zersetzt  sich  leicht  in  ihre  Komponenten. 

Verd.  SS.  und  Alkalien  sowie  schon  sd.  W.  verseifen  Taurocholsäure  zu 
Taurin  und  Cholalsäure,  viel  leichter  als  die  analog  gebaute  Glykocholsäure. 
Man  identifiziert  sie  durch  den  positiven  Ausfall  der  Gallensäurereaktion,  den 
Schwefelgehalt,  die  Fällbarkeit  durch  Bleiessig  und  Ammoniak,  nicht  aber  durch 
Bleizucker. 

In  der  Walrossgalle  kommt  eine  schwerl.,  leicht  kristallisierende  Taurochol- 
säure vor,  die  wie  eine  Glykocholsäure  aus  der  Lsg.  ihres  Alkalisalzes  in  W. 
durch  Mineralsäuren  ausgefällt  werden  kann  3). 

I  )  Tengström,  JIS.  4!.  222.    2)  Bondi  und  Miillcr,  HS.  47.  499. 
3)  llaiunjarsten,  Lehrbuch  p.  265. 
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Mit  Sclnvfifelsilurc  gepaarte  Gallensäureii. 


Taurochenochol  säure. 
V.   In  der  Gänsegalle 

D.  Eingedampfte  Gänsegalle  wird  mit  sd.  A.  ausgezogen,  der  eingeengte 
Auszug  mit  viel  Ae.  gefällt,  der  entstandene  Nd.  mit  gesättigter  Glaubersalzlsg. 
ausgewaschen,  getrocknet  und  mit  abs.  A.  extrahiert.  Die  alkoholische  Lsg.  wird 
wieder  mit  Ae.  gefällt. 

Natronsalz,  rhombische  Tafeln  CagH^gNSO^Na  mit  einem  Mol.  Kristallw. 

Die  freie  S.  wurde  nicht  kristallisiert  erhalten.  Man  gewinnt  sie  aus  dem 
mit  Bleiessig  und  Ammoniak  erhaltenen  Nd.  Durch  Kochen  mit  Barytw.  spaltet 
sie  sich  in  Chenocholsäure  und  Taurin. 


c)  Mit  Schwefelsäure  gepaarte  Gallensäureii. 

In  der  Galle  von  Scymnus  borealis  (Haifisch)  fand  O.  Hammarsten  ^)  mit 
Schwefelsäure  gepaarte  Gallensäuren. 

a-Scymnolschwefelsäure.    Gibt  die  Gallensäurereaktionen. 
Ba-Salz  C27H4504SO,Bai/2  +  2C2H60. 

/?-Scymnolschwefelsäure.     Das  Alkalisalz   ist  sehr  11   in  W  Die 
wird  nur  von  Bleiessig  und  Eisenchlorid  gefällt. 

Bei  Aufspaltung  dieser  Säuren  erhält  man  a-Scymnol  und  /?-Scymnol. 

a-Scymnol  C27H4g05,  kristallisiert  in  Drusen  von  ziemlich  grossen 
Nadeln  oder  Prismen.  F.  100— 101°.  Schmilzt  zu  einer  glasigen  durchsichtigen 
Masse.  Swl.  in  W.,  11.  in  A.,  Ae.,  Azeton.  Gibt  Reaktionen  fast  ganz  wie 
Cholesterin,  und  zwar  die  Liebermannsche  und  die  Schiffsche.  Die  Salkowski- 
sche  Cholesterinreaktion  gibt  es  nicht.  Mit  konz.  Schwefelsäure  gibt  es  die 
Fluoreszensprobe,  wie  Cholalsäure  imd  eine  schöne  Pettenkofersche  Reaktion. 

^-Scymnol  C^^B^oO^,  in  h.  W.  viel  schwerer  1.  als  a-Scymnol.  /J-Scymnol 
ist  amorph  und  färbt  sich  in  25  0/oiger  Salzsäure  grünlich. 

a-Scymnol  und  /S-Scymnol  erhält  man  aus  den  betreffenden  gepaarten 
Verbindungen  mit  Schwefelsäure,  durch  Erhitzen  mit  SS.  und  Alkalien. 


Nachweis  der  (Jallensäuren  im  Harne,  in  Transsudaten 

und  Geweben. 

Man  sucht  aus  der  beti-effenden  Flüssigkeit  oder  dem  Gewebe  kristal- 
lisierte gallensaure  Salze  zu  erhalten.  Zu  diesem  Zwecke  verdampft  man  die 
betreffende  Flüssigkeit  (Harn)  mit  Tierkohle  zur  Trockne,  nimmt  den  Rückstand 
mit  A.  siedend  h.  auf,  filtriert,  macht  mit  Natriumkarbonat  schwach  alkalisch 


1)  Hcinte  und  WisUcenus,  Poggendoiffs  Ann.  108.  547;  Otto,  Zeitschr.  f.  Cli.  186S.  633. 

2)  HS.  24.  322. 
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und  dampft  zur  Trockne  ab,  nimmt  den  Rückstand  mit  abs.  A.  auf  und  fällt 
mit  viel  Ae.  Den  amorphen  Nd.  oder  die  Kristalle  benützt  man  zur  Anstel- 
lung der  Gallensäurereaktioneu. 

Aus  Geweben  und  Blut  etc.  erhält  man  Gallensäuren,  indem  man  neutral 
macht  und  sehr  viel  A.  zusetzt,  um  alles  Eivveiss  zu  fä,llen,  extrahiert  das  ge- 
fällte nochmals  mit  A.,  verdampft  die  alkoholischen  Auszüge.  Der  Rückstand 
wird  in  W.  gelöst,  filti-icrt  und  mit  basisch  essigsaurem  Blei  und  Ammoniak 
(durch  welches  Reagens  beide  Gallensäuren  fallen)  gefällt.  Das  ausgewaschene 
Bleisalz  löst  man  in  h.  A.,  filtriert  und  kocht  mit  wenig  Natriumkarbonat, 
bringt  ohne  zu  filtrieren  zur  Trockne,  extrahiert  die  gallensauren  Natronsalze 
mit  abs.  A.,  filtriert,  und  fällt  sie  aus  der  alkoholischen  Lsg.  mit  Ae.  Die 
amorphe  oder  kristallisierte  Fällung  wird  mittelst  der  Pettenkof  er  sehen  Reaktion 
geprüft. 

Zur  Unterscheidung  der  einzelnen  Gallensäuren  (Taurocholsäure,  Glykochol- 
säure,  Cholalsäure)  löst  man  die  Kristalle  in  W.  und  fällt  mit  Bleizucker 
Glykocholsäure  und  Cholalsäure.  Im  Filtrate  lässt  sich  die  Taurocholsäure  mit 
Bleiessig  und  Ammoniak  niederschlagen. 


Cholalsäure  II. 

/CH(OH) 

Cholalsäure  (Cholsäure)  Qo-^si^Cqjj^Iqjj^ 

^COOH 

V.  In  den  Fäzes  von  Menschen  und  Tieren.  Spaltungsprodukt  der 
Glykocholsäure  und  Taurocholsäure  beim  Verseifen  dieser  SS.  mittelst  Baryt. 

E.  Sehr  schwer  1.  in  k.  (1  :  4000),  besser  in  sd.  W.  (1  :  750),  11.  in  A., 
sehr  gut  1.  in  Alkalien  und  Alkalikarbonateu ,  aus  denen  sie  die  Kohlensäure 
austreiben  kann.  Cholalsäure  kristallisiert  mit  1  Mol.  W.  in  rhombischen  Tafeln  oder 
Prismen  oder  aus  A.  mit  1  Mol.  A.  ^)  in  grossen  rhombischen  Tetraedern  oder 
Oktaedern.  Luftbeständige  farblose  Kristalle,  von  bittersüssem  Geschmack,  die 
erst  bei  130°  den  ganzen  A.  verlieren.  Die  Kristallwasser-,  resp.  alkoholfreie  S. 
zeigt  F.  1950.  Od  = -f  31,55"  für  die  krist.,  aD  +  37,02  ^  für  wasserfreie 
S.    Nach  Pregl       =  -j-  35,1  ° 

Kalisalz  in  3<'/oiger  Lsg.       =  +  27 — 27,6°, 
Natronsalz  in  4°/oiger  Lsg.  aj)  =  -\-21,Q^.  (Vahlen). 

Mit  abnehmender  Konzentration  steigt  die  spezifische  Drehung.  Beim  Er- 
hitzen für  sich  oder  mit  wasserentziehenden  Mitteln  bilden  sich  Anhydride 
(Dyslysin),  welche  beim  Kochen  mit  Lauge  wieder  die  ursprüngliche  S.  geben. 

Pettenkofersche  Reaktion.  Eine  wss.  Cholalsäurelsg.  wird  mit  sehr  wenig 
Rohrzuckerlsg.  versetzt  und  tropfenweise  konz.  Schwefelsäure  zugefügt.  Man 


1)  Mylins,  BB.  19.  369. 
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hält  sie  zwischen  60— 70»  C,  ohne  dass  man  die  Probe  zu  h.  werden  liisst. 
Es  tritt  eine  kirschrote,  später  purpurrote  Färbung  ein.  Diese  Lsg.  zeigt  im 
Spektruni  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  E,  näher  zu  E  und  einen 
zweiten  Streifen  vor  F.  Die  Reaktion  beruht  auf  der  Bildung  von  Furfurol 
aus  dem  Rohrzucker  und  Einwirkung  des  Furfurols  auf  die  CJholalsäure  und 
lässt  sich  auch  statt  mit  Rohrzucker  mit  Furfurol  durchführen.  Man  löst  die  zu 
prüfende  Substanz  (entfärbt)  in  A.,  setzt  zu  1  ccm  der  Lsg.  1  Tropfen  einer 
FurfuroUsg.  und  1  ccm  konz.  Schwefelsäure  und  kühlt,  damit  sich  die  Probe 
nicht  zu  stark  erwärmt.  Man  kann  so  noch  V20— Vao  mg  Cholalsäure  nach- 
weisen ^). 

Modifikation  von  DrechseP)-  Man  nimmt,  statt  Schwefelsäure,  konz.  Phos- 
phorsäure, welche  nicht  verkohlend  wirkt  und  erhitzt  im  sd.  Wasserbade.  Über 
das  Wesen  dieser  Reaktion  s.  Mylius  Es  ist  eine  Furfurolreaktion,  anscheinend 
mit  einem  ungesättigten  Kohlenwasserstoff,  der  bei  Einwirkung  konz.  Schwefel- 
säm-e  aus  der  CJiolalsäure  (die  ein  Alkohol  ist),  entsteht. 

Der  Pettenkof  er  sehen  Reaktion  ganz  ähnliche  Farbenreaktionen  geben 
viele  Substanzen,  besonders  Eiweisskörper.  Es  empfiehlt  sich  daher  in  zweifel- 
haften Fällen  immer  die  gebildete  Farbe  spektroskopisch  zu  untersuchen. 

Die  Cholalsäure  löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  grüner  Fluorescenz 
(charakteristisch). 

Die  cholalsauren  Alkalien  sind  in  W.  IL,  können  aber  bei  Zusatz  von 
Alkalien  oder  kohlensauren  Alkalien  aus  ihren  Lsgg.  abgeschieden  werden. 
Cholalsaures  Baryum  kristallisiert  in  seidenglänzenden  Nadeln.  Swl.  in  k., 
besser  in  h.  W.,  1.  in  h.  A.    Das  Bleisalz  ist  in  W.  unl.,  in  h.  A.  1. 

Cholalsäure  und  Dehydrocholsäure  esterifizieren  sich  beim  blossen  Kochen 
mit  A.  und  der  Ester  kristallisiert  nicht  wieder  aus. 

Cholalsäure  kristallisiert  mit  Kristallalkohol  Ca^H^oOö  +  C2H6O,  worauf 
die  sehr  differenten  analytischen  Resultate  der  Autoren  zurückzuführen  sind.  Beim 
Umkristallisieren  oder  beim  Kochen  mit  W.  erhält  man  wasserfreie  Cholalsäure  *). 

Mylius  5)  beschreibt  Cholalsäureamid  mkr.  Kristalle  F.  250"  bei  Einwirkung 
von  alkohol.  Ammon  auf  Cholalsäure. 

Monoazetylcholalsäure  C.^JIsg(C2E^0)0^.  Entsteht  beim  Einleiten  von 
Salzsäuregas  in  Eg.-Cholalsäurelsg.    Wird  durch  W.  gefällt. 

Diazetylcholalsäure  bildet  sich  beim  Stehen  von  Cholalsäure  mit  Essig- 
säureanhydrid.   Kristallinisch.    Bitter.    Gibt  ein  unl.  Ba-Salz. 

Cholalsäure  vermag  sich  mit  einem  Mol.  HCl  zu  verbinden  ß). 

Jodkaliumjodcholalsäure  (C24H^oÖ5J)4-^'^J- 

D.  Cholalsäure  und  Jod  in  A.  gelöst,  werden  mit  wss.  Jodkaliumlsg.  ver- 
setzt, man  verdünnt  mit  W.    Es  fallen  goldigglänzende,  feine  Nüdelchen,  die 

1)  MyliuH,  nS.  11.  492;  Udninszky,  TTS.  12.  370        .Touni.  f.  ].nikt.  Cli.  24.  44. 
3)  IIS.  11.  492.    4)  Mylius,  BB.  10.  3ü9.  2000. 

5)  BB.  19.  C8. 

6)  Mylius,  BB.  19.  369. 
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Licht  mit  indigoblaiier  Farbe  durchlassen,  heraus.  Dissoziert  beim  Erhitzen,  sowie 
beim  Verdünnen,  zersetzt  sich  mit  schwefliger  S. 

Jodwasserstoff jodcholsäure  (024114005^)4  • -'^''^  entsteht,  wenn  man  statt 
Jodkalium,  Jodwasserstoffsiiure  bei  der  D.  benützt. 

Bariumjodcholsäure,  metallglänzende  blaue  Nädelchen. 

Die  N-haltigen  gepaarten  Gallensäuren,  Hyocholsäure,  Choleinsäure,  Desoxy- 
cholsäure,  Dehydrocholsäure ,  Biliansäure  liefern  keine  blau  gefärbten  Jod- 
verbindungen. 

Myliussche  Reaktion.  0,02  g  Kristalle  werden  in  0,5  ccm  A.  gelöst,  man 
setzt  1  ccm  Vio  N-Jodlösung  zu  und  verdünnt  allmählich  mit  W.,  wobei  die 
Jodcholsäure  als  ein  intensiv  blau  gefärbter  Nd.  erscheint  und  die  Flüssigkeit 
zu  einem  Brei  erstarren  lässt. 

D.  der  Cholalsäure  aus  Rindergalle  nach  Mylius^). 

Rindergalle  wird  mit  Kalilauge  einen  Tag  lang  in  der  Siedehitze  verseift, 
hierauf  Kohlensäure  eingeleitet,  um  das  Alkali  in  das  Karbonat  zu  verwandeln 
und  völlig  eingedampft;  der  restiereude  h.  Sirup  wird  in  A.  gegossen,  die 
alkoholische  Lsg.  stark  mit  W.  verd.,  mit  Chlorbaryum  gefällt  und  filtriert, 
Avobei  die  fettsauren  Barytsalze  sich  abscheiden.  Das  Filtrat  wird  unter  starkem 
Rühren  mit  Salzsäure  versetzt,  um  nun  die  Cholalsäure  auszufällen.  Diese 
scheidet  sich  harzig  aus,  man  dekantiert  die  Mutterlauge,  wäscht  die  Fällung 
mehrmals  mit  W.,  knetet  das  Harz  öfters  mit  W.  durch  und  erhält  so  nach 
mehreren  Stunden  erst  einen  Kristallkuchen  unreiner  Cholalsäure. 

Man  trocknet  den  Kuchen,  zerreibt  ihn,  wäscht  wieder  mit  W.,  trocknet 
nochmals  und  wäscht  das  Pulver  mit  k.  A.  Nun  kristallisiert  man  aus  sd.  A.  die 
Rohcholalsäure  mehrmals  um.  Die  reine  Cholalsäure  darf  keine  Choleinsäure  ent- 
halten. Man  prüft  durch  Auflösung  einer  kleinen  Menge  in  Ammoniak  und 
Versetzen  mit  Chlorbaryum.    Es  darf  kein  Nd.  entstehen. 

D.  Nach  PregP). 

10  kg  Galle  -werden  mit  180  g  Ätznatron  24  St.  gekocht,  die  erkaltete 
Flüssigkeit  mit  roher  Salzsäure  gefällt,  die  Flüssigkeit  abgegossen  ,  mit  W. 
durchgeknetet,  in  Ammoniakwasser  gelöst,  1  und  W.  bis  zu  3  1  zu- 
gesetzt; nun  wird  mit  50  g  Chlorbaryum  in  250  g  W.  ausgefällt,  das  Filtrat 
verdünnt  und  mit  Salzsäure  die  Rohcholalsäure  gefällt,  diese  mit  W.  und  A. 
gewaschen,  der  Kristallbrei  abgesaugt,  schliesslich  aus  sd.  A.  umkristallisiert. 
F.  198  0. 

D.  Nach  E.  Müller«). 

5  kg  Riudergalle  werden  mit  1  kg  3  %  igei'  Natronlauge  30  St.  in  einem 
gusseisernen  Topf  unter  Rückflusskühlung  gekocht,  hierauf  5  1  k.  W.  zugefügt  und  zu 
der  w.  Flüssigkeit  so  lange  konz.  Salzsäure  hinzugefügt,  bis  kein  Nd.  mehr  aus- 
fällt. Der  Nd.  wird  mit  k.  W.  wiederholt  durchgeknetet,  abgcpresst,  auf  dem 
Wasserbade  zum  Schmelzen  erhitzt,  getrocknet  und  gepulvert,  hierauf  in  4  1 

1)  ITS.  12.  202. 

2)  M.  f.  C.  24.  19.    :f)  IIS.  47.  501. 
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verd.  Ammoniak  gelöst,  mit  Tierkohle  gekoclit,  filtriert,  mit  Chlorbaryum  im 
Überschuss  versetzt  und  1  1.  A.  zugefügt.  Man  filtriert,  verdünnt  auf  das  fünffache 
mit  W.  und  fällt  mit  Salzsäure.  Die  gefällte  Cholalsäure  wird  aus  möglichst 
wenig  h.  abs.  A.  umkristallisiert.  Durch  nochmaliges  4  stündiges  Kochen  dieses 
Produktes  (F.  194°)  mit  reiner  lO^/oiger  Lauge  und  Fällen  mit  S.  erhält  man 
die  reine  S.    F.  igS«. 

Schotten  zeigte,  dass  Cholalsäure  bei  trockener  Destillation  keine  Kohlen- 
säure abspaltet,  aber  viel  W.,  und  dass  dann  ein  grün  fluoreszierendes,  dickes 
über  300°  siedendes  öl  C48H6(.03  übergeht,  welches  die  Fetten kof ersehe  Keak- 
tion  nicht  gibt. 

Cholalsäure  bei  245°  mit  Kali  geschmolzen,  liefert  ein  amorphe  S.  ^)  C19H30O3 
und  Essigsäure  und  Propionsäure  2). 

Senkowski  erhielt  bei  der  Oxydation  von  Cholalsäure  in  alkalischer  Lsg. 
mit  Permanganat  Phtalsäure  was  aber  von  Bulnheim*)  und  Pregl^)  be- 
stritten wird. 

Ferner  erhielt  Senkowski  durch  Reduktion  von  Cholalsäure  mit  Jodwasserstoff 

und  rotem  Phosphor  das  Anhydrid  der  Cholylsäure  ^O.  Die  S.  selbst 

^24^390-^ 

existiert  nicht  im  freien  Zustand.  Das  Anhydrid  ist  amorph.  F.  75 — 80°.  L.  in 
verd.  Alkalien  Bei  der  Reduktion  der  Cholalsäure  mit  Jodwasserstoffsäure 
und   amorphem  Phosphor  entsteht    eine  Säure    C24H40O2'   welche  Pregl  in 

C2oH3^<g^^  auflöst. 
^COOH 

Bei  Oxydation  der  Cholalsäure  mit  Chromsäuregemisch  erhielt  Tappeiner 
eine  nicht  flüchtige,  wasserunl.  S.  CjoHgoO^a  "^i*  &  dm-ch  Metall  vertretbaren 
Wasserstoffen,  eine  flüchtige  S.  Ci^H^qO^.    Wasserlöslich  war  im  Oxydations- 
produkt Essigsäure  und  eine  bei  196 — 198°  schmelzende  aus  A.  in  langen 
Nadeln  kristallisierende  S.  C4iH48022- 

Destrem^)  erhielt  durch  trockene  Destillation  der  Cholalsäure  mit  Zn- Staub 
einen  Kohlenwasserstoff  C24H32 ;  durch  Permanganat  Oxalsäure,  Spuren  von 
Buttersäure  und  eine  S.  C24H3gOj5. 

Weiter  zeigte  Tappeiner  %  dass  die  nach  Redtenbacher  durch  Oxydation 
von  Cholalsäure  mit  Salpetersäure  erhaltene  amorphe  Cholesterin  säure  aus  einer 
kristallinischen  Cholesterin  säure  C^^^ygO.;  und  einer  amorphen  Brenzcholesterin- 
säure  C^iRigO^  besteht.    Erstere  geht  leicht  durch  Schwefelsäure  in  letztere  über. 

1)  Lassar-Cohn,  HS.  16.  492.    2)  Gorup-Besanez,  Licbigs  Ann.  157.  285. 

3)  M.  f.  C.  16.  803.    4)  HS.  25.  29G. 

5)  M.  f.  C.  24.  19.    6)  M.  f.  C.  19.  5. 

7)  Z.  f.  Biol.  12.  GO.    8)  C.  r.  87.  880. 

9)  Sitzungsbcr.  cl.  Wiener  Akad.  1878.  April. 
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Cholesterinsäure  findet  sich  in  dem  vom  festen  Oxydationsprodukt 
h.  abfiltrierten  Oxydationsgemisch,  aus  dem  sie  beim  Erkalten  kristallisiert. 

E.  Schwer  1.  in  k.,  leichter  in  h.  W.,  krist.  aus  A,  in  Nadeln,  aus  W.  in  Pris- 
men, schwach  rechtsdrehend.  Gibt  nicht  die  Pettenkofersche  Reaktion,  ist  drei- 
basisch. Nur  das  Silbersalz  kristallisiert  aus  A.  Sie  spaltet  bei  12b  °  COg  ab. 
Bei  198"  geht  sie  in  eine  andere  stark  saure  Substanz  über,  ebenso  beim 
Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure,  wobei  Fettsäuren  gebildet  werden.  Ausserdem 
findet  man  als  Oxydationsprodukt  Stearin-  und  Laurinsäure. 

Tappeiners  Befunde  von  hohen  Fettsäuren  bei  der  Oxydation  werdeii  von 
Latschinoff  ^)  in  Abrede  gestellt,  später  von  Tappeiner  aber  wiederholt^),  von 
Kutscheroff  ^)  wieder  geleugnet. 

Latschinoff  fand  bei  Oxydation  mittelst  Salpetersäure  die  Cholekampf er- 
säur e  (früherer  Name  Choloidan säure)  CjoHigO^. 

Latschinoff s  Cholekampfersäure  C^^H^aOg  (?)  erhielt  Panzer*)  durch  Oxy- 
dation von  Cholalsäure  mit  starker  Salpetersäure.  Es  scheidet  sich  aus  W.  eine 
Substanz  aus,  die  aus  sehr  viel  sied.  W.  kristallisiert.  Die  S.  wird  aus  wss. 
Lsg.  durch  Bleiessig  gefällt. 

E.  Seidenglänzende  mikr.  sehr  lange  biegsame,  zu  Büscheln  gruppierte 
Nadeln. 

Fast  unl.  in  k.  W.,  schwer  1.  in  h.  W.,  leichter  in  A.  von  80 ^/o.  Uni. 
in  Ae.,  11.  in  Eg.,  11.  in  verd.  Laugen.  Sie  bräunt  sich  bei  270°  und  die  zer- 
setzte Substanz  schmilzt  bei  286"  unter  Aufschäumen.  Es  ist  eine  mehrbasische 
S.,  die  keine  doppelte  Bindung  enthält. 

Mit  Natronkalk  erhitzt,  liefert  sie  einen  Kohlenwasserstoff  Cj^Hie  und 
Wasserstoff  (?).  Panzer  nimmt  in  der  Cholekampfersäure  ein  Hexahydrobeuzol 
an,  welches  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  unter  Abspaltmag  von  Wasser- 
stoff in  ein  homologes  Benzol  unter  Abspaltung  von  drei  Karboxylgruppen  über- 
geht.   In  der  Cholekampfersäure  nimmt  er  drei  Seitenketten  an. 

Die  Cholalsäiu-e  gehört  demnach  zu  den  hydroaromatischen  Verbindungen. 

Cholekampfersäure  von  Latschinoff  =  -f-  56,10',  löst  sich  leicht  in  h. 
A.,  weniger  in  abs.  A. 

Beim  Behandeln  mit  h.  konz.  Schwefelsäure  erhält  man  Cholansäure, 
ebenso  beim  Versuche  Cholekampfersäure  zu  verestern. 

Die  Cholansäure  scheint  ein  Anhydrid  der  Cholekampfersäure  zu  sein, 

Cholansäure  wird  beim  Kochen  mit  Salpetersäui'e  v,  1,37  Sp.  G.  wieder 
zu  Cholekampfersäure  rückverwandelt  ^). 

Tappeiners  Cholansäure  wird  die  Formel  C2^^iQ0^  zugeschrieben. 

Nach  Clöve^)  ist  die  Cholansäure  eine  dreibasische  S.  der  Formel  03,^113507. 
Die  Cholekampfersäure  (Choloidansäm-e)  ist  nach  ihm  eine  dreibasische  S.  der 

1)  BB.  12.  1518.  18.  1911.    2)  BB.  12.  1G27    3)  BB.  12.  2325, 
4)  HS,  48,  192.    5)  Liit-schinoff,  BB.  13.  1052. 

C)  Öfürsigt  af  Kcnigl.  Votfiiskuj)!)  Akiiil.  IViHi.  Nr.  '1.  1882.  SliMkliolin. 
Fränkol,  Pliysiologische  Chomto.  14 
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Formel  C17H25O7,  ist  weder  isomer  mit  der  Kampfersäure,  noch  ein  Hydrat  der 
Cliolan  säure. 

Latschinoff  ^)  fand  dann  neben  der  Cholansäure  in  kleinen  Mengen  Iso- 
cholansäure  CgoHggOg. 

Ihr  Ba-Sak  ist  nicht  nur  in  k.  schwer  1.,  sondern  noch  schwerer  1.  in 
h.  W.  und  wird  beim  Durchleiten  von  COg  nicht  gefällt.  Die  Isocholansäure 
gibt  ein  charakteristisches,  schwer  1.  saures  Kaliumsalz.  F.  239"  ohne  Zer- 
setzung.   Aus  W.  kristallisieren  sehr  feine,  perlmutterglänzende  Schüppchen. 

Cholansäure  enthält  nach  Pregl,  entgegen  Latschinoff,  24  Kohlenstoff- 
atome.   F.  294— 2950. 

Cholalsaures  Natrium  wurde  von  P.  T.  Cleve  2)  mit  der  doppelten  Menge 
Permanganat  oxydiert,  angesäuert,  es  entstand  in  rhombischen  Prismen  kristal- 
lisierend die  Verbindung  CgoH^oO,^  -(-4H2O,  ein  Anhydrid  einer  dreibasischen  S. 
Die  Salze  haben  die  Formel  C25H34R2O9  resp.  CggHggRgOg.  Ferner  wurde 
Oxalsäure  erhalten. 

C24H34O5  Dehydrocholalsäure^). 

D.  15  "/o  ige  Gholalsäurelsg.  wird  in  Eg.  mit  einer  10 "/o  igen  Chrom säurelsg. 
in  Eg.  versetzt.  Es  erwärmt  sich  die  Mischung  auf  40 — 50''  und  beim  Verdünnen 
mit  mehreren  Vol.  W.  fällt  eine  neue  S.  in  Rosetten  von  feinen  Nadeln  heraus. 
Man  löst  sie  in  Alkali,  filtriert  von  Chromoxydhydrat,  fällt  mit  Essigsäure  und 
kristallisiert  aus  A.  oder  sd.  W.  um. 

E.  Sehr  schwer  1.  in  W.,  leichter  in  sd.,  schwer  in  A.,  leichter  in  sd., 
kristallisiert  aus  diesem  in  wasserfreien  Nadeln. 

Die  Dehydrocholalsäure  ist  rechtsdrehend,  intensiv  bitter  und  gibt  keine 
Pettenkofersche  Reaktion,  aber  die  Fluorescenzreaktion.  F.  231 — 232°. 

Sämtliche  Salze  der  Dehydrocholalsäure  kristallisieren  leicht.  Na-Salz  in 
wss.  Lsg.  aj)  =  -\-  27,64.    Ba-  und  Ca-Salz  sind  in  w.  W.  schwerer  1.,  als  in  k. 

Das  Anhydrid  entsteht  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid.  CgoH^oOg  -j- 
V2H2O  oder  G^^H^^Og. 

^Sö-HsdlCaHgO)  (C2H5)05.  Azetyldehydrocholalsäureaethyläther  bei  Einw. 
von  Azetylchlorid  auf  den  Dehydrochalsäureäthyläther. 

Dehydrocholalsäure  und  Phosphorpentachlorid  liefern  CgiHgoOgClg  Bichlor- 
isodehydrocholal,  in  W.  unl.,  aus  A.  und  wenig  Eg.  kristallisierbar.    F.  257°. 

Durch  Lösen  dieser  Verbindung  in  konz.  Schwefelsäure  und  Fällen  mit 
W.  erhält  man  nach  Umkristallisieren  aus  A.  024113^05.  F.  242  °,  indifferente 
Substanz  (Isodehydrocholal  ?). 

In  den  Mutterlaugen  der  Chlorierung  findet  sich  C24H33O4CI  Monochlor- 
dehydrocholalsäure.  F.  241 ausserordentlich  dünne,  durchsichtige  Täfelchen. 
Durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  erhält  man  aus  dieser  Substanz  wieder 
Dehydrocholalsäure. 


3)  BB.  15.  713.    2)  O.  V.  ClBve,  C.  r.  91.  1073. 

3)  O.  ir;iiniiiiir.ston,  Novii  Acta  Rv^.  Soe.  Scicnt,.  1Tj)s.  Iir.  1881. 
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Dehydrocholalsäure  in  Eg.  bromiert  gibt^)  Cg^H^gOgBr  Monobromdehydro- 
cholalsäure.  Aus  A.  kleine  oktaedrische  Kristalle.  F.  171  —  173"  und  eine 
zweite  Modifikation.  F.  160—163".  Die  bromierte  S.  ist  selir  unbeständig 
gegen  Alkalien  und  niclit  weiter  bromierbar. 

Die  Dehydrocholalsäure  gibt  ein  Trialdoxim  (C^^Hg^Og)  (NOH).,,.  Sie  ent- 
hält zwei  Aldehyd-  und  eine  Ketongruppe. 

Phenylmerkaptan-Dehydrocholalsäure  €24113404(80^115)2. 

Diese  Verbindung  mit  Phenylhydrazin  behandelt,  gibt  Phenylmerkaptan- 
Pheuylhydrazin-Dehydrocholalsäure  0331133(806115)2  (N2H06H5)2000H. 

Die  Formel  der  Dehydrocholalsäure  O24H34O5  lässt  sich  anscheinend  auf- 
^OOOH  ^OOOH 

lösen  in  C!2oH3i<<;^^q    .    Aus  der  Oholalsäure  CgoHsi^Q^^  '  qjj  ist  sie  ent- 

\oo  ^oh'oh 

standen  durch  Übergang  der  beiden  primären  Alkoholgruppen  in  Aldehydgruppen, 
und  der  sekundären  Aikoholgruppe  in  eine  Ketongruppe. 

^2J^aS^8  Biliansäure. 
Die  8.  C24H3^08  nennt  Olöve^)  Bi Ii  an  säure.    Sie  schmeckt  nicht  bitter, 
gibt  nicht  die  Pettenkofersche  Reaktion.    Sie  entsteht  auch  bei  der  Oxydation 
von  Oholalsäure  mit  Ohromsäure  nach  Tappeiner.    Wl.  in  k.,  besser  in  h.  W., 
U.  in  A.,  Essigsäure,  kristallisiert  in  glänzenden  Kristallen  des  rhombischen 
Systems,    a-o  =  -\-  47,4.    Biliansäure  riecht  beim  Verbrennen  bernsteinartig. 
Biliansäure  enthält  zwei  Ketogruppen  und  ist  eine  dreibasische  8. 
Phenylhydrazinderivat  der  Bihansäure  024H340e(N2H .  00115)2.  Die  Bilian- 
säure ist  also  eine  dreibasische  Diketosäure. 
Isonitrosobiliansäure  024H340g(NOH)2. 
Die  aufgelöste  Formel  der  Biliansäure  ist  daher: 

,0OOH 
/^OOOH 

OigHgi^— OOOH 

X^co 

^00 

D.  Nach  Lassar -Cohn  3).  Man  löst  100  g  vom  Kristallalkohol  befreiter 
Oholalsäure  in  Natriumkarbonat  und  giesst  diese  Lsg.  in  15  1  einer  2  "/o  igen 
Kaliumpermanganatlsg.  Nach  zwei  Tagen  entfärbt  man  durch  Zugabe  von 
Natriumbisulfit  und  Schwefelsäure.  Nach  weiteren  24  St.  filtriert  man  den  rein 
weissen  Nd.  ab  und  erhält  53  "/o  rohe  Biliansäure,  welche  ein  Gemenge  von 
Biliansäure  und  Isobiliansäure  ist.  Je  50  g  werden  in  800  ccm  kaltgesättigtes 
sd.  Barytwasaer  gebracht.  Biliansaures  Baryum  ist  in  k.  und  h.  W.  11.,  isobilian- 
saures  Baryum  in  h.  W.  unl,  man  filtriert  sd.  h.  an  der  Pumpe  und  säuert 
das  Filtrat  mit  Salzsäure  an.    Nun  löst  man  die  ausgefallene  8.  in  A.  und 

1)  Lamlstciner,  ITH.  19.  285.    2)  |{„ll.  s..o.  cl.ini.  35.  ;i73.  4'29. 
;>)  RH.  32.  683. 
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zwar  in  sehr  wenig  und  setzt  der  sd.  Lsg.  viel  W.  zu,  worauf  man  sie  kri- 
stallisiert erhält.    F.  269". 

Phosphorpentachlorid  hildet  aus  ihr  durch  Ersatz  eines  Sauerstoffatoms 
durch  zwei  Chloratome  Dichlordesoxybiliansiiure  Cg^Hg^ClaO^,  in  A.  und  Eg.  1., 
F.  249°  bis  250"  (Pregl). 

Biliansäure  CißH220ß(?)  ^)  entsteht  bei  Oxydation  der  Cholalsäure  mit  Chrom- 
säuregemisch. Zu  Drusen  vereinigte  Nadeln.  Gibt  nicht  die  Fetten kof ersehe 
Reaktion.   F.  190".  Sie  ist  die  Vorstufe  der  Cholesterinsäure. 

Isob  iiiansäure. 

D.  Man  trägt  das  isobiliansaure  Baryum  (s.  o.  bei  Billansäuredarstellung)  in 
ein  h.  Lsg.  von  Soda  ein  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  ab, 
extrahiert  mit  h.  W.  isobihansaures  Natrium  und  macht  durch  Salzsäurezusatz 
die  S.  frei  und  kristallisiert  sie  wie  die  Biliansäure  um.  F.  244 — 245". 
«D  =  +  67,72  (Pregl). 

Sie  gibt  ein  Diphenylhydrazon  und  mit  Hydroxylamin  eine  Isonitrosover- 
bindung,  beides  Avie  die  Biliansäure. 

^20^30^10  '^^^^  ClgoHggOg  (nach  Pregl)  Ciliansäure. 

D.  Man  löst  5  g  BiHansäure  in  40  ccm  12  "/oiger  Natronlauge,  gibt  10  g 
Permanganat  in  250  W.  hinzu  und  kocht  im  Rundkolben  so  stark  als  möglich. 
Nach  20  Minuten  ist  die  Entfärbung  beendigt,  die  entstandene  S.  fällt  kleister- 
artig aus.  Man  lässt  erkalten  und  setzt  Bisulfit  und  Schwefelsäure  bis  zur 
völligen  Entfärbung  zu.  Aus  dieser  nun  Natriumsulfat  enthaltenden  Flüssigkeit 
setzt  sich  die  Ciliansäure  in  spitzen  Platten  ab.  Man  kristalhsiert  sie,  wie  die 
Biliansäure  um,  F.  242",  C20H30O10,  sie  enthält  wahrscheinlich  ein  Mol.  W.  fest- 
gebunden, so  dass  die  eigentliche  Formel  CgoHggOg  ist. 

Sie  ist  gegen  Oxydationsmittel  ausserordentlich  beständig.  Selbst  nach 
vielstündigem  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  Salpetersäure  und  Kaliumpyrochro- 
mat  ist  noch  ein  grosser  Teil  von  ihr  unverändert,  während  der  andere  verharzt. 

Das  pulverige  Silbersalz  zeigt  keine  normale  Zusammensetzung. 

Ciliansäuremethylester.    F.  119". 

C24H4QO4  Desoxycholsäure  (Choleinsäure). 

D.  Nach  Pregl  2). 

Aus  den  nicht  kristallisierenden  Mutterlaugen  der  Cholalsäuredarstellung 
wird  durch  zweitägiges  Kochen  mit  Natronlauge  und  Fällen  mit  S.  ein  Harz 
gefällt,  welches  beim  Anrühren  mit  Ae.-A.  oder  Verrühren  mit  Eg.  kristallisiert. 

E.  F.  172—173",  im  kristallätherhaltigen  Zustand  152—154",  mit  Eg. 
144—145". 

Baryumsalz  (C24H3g04)2Ba  bildet  aus  A.  strahlig  angeordnete  Nadeln, 
wl.  in  W.,  1.  in'  h.  verd.  A.,  1.  in  einer  Lsg.  von  cholalsaurem  Baryum,  daher 
bleibt  die  Desoxycholsäure  bei  der  Barytfällung  der  Cliolalsäure  in  Lsg. 

1)  Egger,  BB.  12.  10G8.    2)  M.  f.  C.  24.  19. 
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Bei  tler  Oxydation  mit  Clii'onisäure  entstellt  zunächst  Dehydrocholeinsäure, 
später  Cholansäure.  Dieselben  Produkte  entstehen  bei  der  Oxydation  mit  Per- 
nianganat  und  Salpetersäure.  Da  die  Choleinsäure  dieselben  Oxydutionsprodukte 
liefert,  so  ist  es  möglich,  dass  Choleinsäure  und  Desoxycholsäure  identische  oder 
isomere  Körper  sind.  Die  Desoxycholsäure  und  Choleinsäure  unterscheiden  sich 
nur  dadurch,  dass  die  erstere  in  A.  leichter  1.  und  im  wasserfreien  Zustand  einen 
niedrigeren  F.  hat. 

Choleinsäure  «d  =  + 48,60— 52,48 ^  mit  Abnahme  bei  zunehmender  Kon- 
zentration. 

Desoxycholsäure  ar»  =  -|-  49,86  ^). 

C25H42O4  und  C25H42O4+ IV2H2O  Choleinsäure  2)  findet  sich  neben  der 
Cholalsäure  bei  Verseifung  der  Galle.  Ihr  Ba-Salz  ist  leichter  1.,  als  das  der 
Cholalsäure,  kristallisiert  aus  A.  in  feinen  büschelförmig  gruppierten  flachen 
Nadeln.    F.  185 — 190°,  die  Schmelze  bräunt  sich  bei  225"  noch  nicht. 

Cholalsäure  liefert  nach  Pregl  mit  Chromsäuregemisch  nur  Biliansäure, 
Choleinsäure  nur  Cholansäure. 

Bei  Oxydation  in  Eg.  mit  Chromsäure  entsteht  Dehydrocholeinsäure 
C25H38O4,  fettglänzende  Tafeln.  F.  182-183°.  Gibt  ein  Ba-Salz  mit  1 1/2  Mol. 
Kristallwasser. 

Aus  der  Dehydrocholalsäure  entsteht  bei  weiterer  Oxydation  Biliansäure,  aus 
der  Dehydrocholeinsäure  Cholansäure. 

Neben  der  Cholalsäure  und  Choleinsäure  fand  Pregl  in  fauler  Galle  noch 
Desoxycholsäure  CaiH^gO^,  einbasisch,  F.  160—170",  in  A.  IL,  radial  gestellte 
Nadeln.    (Diese  S.  ist  schon  von  Gorup-Besanez  3)  beschrieben). 

Die  Dehydrocholsäiu-e  hat  anscheinend  zwei  Aldehyd-  und  eine  Ketongruppe, 
die  Cholalsäure  zwei  primäre  Alkoholgruppen. 

Oxydation  der  Gallensäuren. 

Cholalsäure  Dehydrocholalsäure 

CgiUjO^a  C24H34O5 

t  COOK  I  COOH 

C20H3,    (CH20H)2  C20H3,  (CH0)2 

l  CHOH  l  CO 

/COOH 

Biliansäure         /  COOH  Desoxycholsäure 


^^'sdHgiOg  =  CjgHgi^-COOH        C24H40O4  —  C21H33  I  ^cjj^QH^^ 


-CO 
^CO 


S.  auch  Latschinoff 


1)  Vahlen,  HS.  21.  253. 

2)  LatschinofF,  BB.  18.  3039.    Lu.ssar-Colin,  BB.  20.  MG.  und  JI.S.  17.  ("'07.  Vahlou, 
IIS.  23.  99. 

3)  Liebigs  Ann.  69.  129. 

4)  BB.  19.  474.  1521.  1529,  20.  1043.  3274. 
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Ursoch  Oleinsäure. 

V.    In  der  Eisbärengalle. 

D.  Siehe  0.  Hammarsten  ^). 

E.  F.  100— 101 0.  Sie  ist  homolog  der  Choleinsäure.  Ba-Salz  CigH^g 
BaO^ -f  Va  Hg  O.    Ba-Salz  schwer  1.  in  W.,  Na-Salz  wasserlöslich  i). 

Die  Säure  kristallisiert  nicht.  LI.  in  A.,  Ae. ,  Azeton,  Chlf,  fast  unl. 
in  W.  und  Bzl.  Weisses,  lockeres,  stark  elektrisches  Pulver.  Bitter  schmeckend. 
Gibt  die  Pettenkoferreaktion,  aber  keine  Jodreaktion,  ud  des  Na-Salzes  =  +  15,29 
bis  16,46°. 

Fellinsäure  C23H^q04. 
Schotten  2)  fand  Fellinsäure  neben  der  Cholalsäure. 

E.  Weiss,  amorph,  flockig,  kristallisiert  aus  A.  durch  Ätherzusatz.  Glänzende, 
nahezu  rechtwinklige  Täfelchen.  Gibt  die  Pettenkofersche  Reaktion,  aber  mehr 
blaurot.    F.  der  amorphen  S.  ca.  120".    Bitter  schmeckend.    00  =  4-1,4". 

Mg-Salz  in  W.  unl.,  1.  in  verd.  A.  Kristallisiert  in  platten,  scheinbar 
rechtwinkligen  Prismen. 

Ba-Salz  schwer  1.  in  W.,  1.  in  verd.  A.,  unl.  in  konz.  A. 

Lithof  ellinsäure  CagHgßO^ ^) 
V.    In  Bezoarsteinen. 

E.  F.  205".  Od  =  +13,76".  Gibt  Pettenkofersche  Reaktion.  Kristalli- 
siert im  klinoedrischen  System. 

Na-Salz.    Rhombische  Tafeln,        = -j- 18,16". 

Ba-Salz.  C^oH^oBaOg  +  10  H2O.  F.  185— 186".  Rhomboedrische  Pris- 
men, sll.  in  W.  und  A.    od  = -j- 19,68". 

D.  Durch  Fällen  der  methylalkoholischen  Lsg.  mit  Petroläther,  Lösen 
in  Alkali,  Fällen  der  Li thobilin säure  mit  Chlorbaryuni  und  Ausfällen  der  Litho- 
fellinsäure  aus  dem  Filtrate.    Aus  A.  umkristallisiert  hat  sie  F.  99". 

CgoHggOg  Lithobilin säure 
kommt  neben  der  Lithofellin säure  in  orientalischen  Bezoai-en  vor. 
D.    Durch  Trennung  der  Ba-Salze. 

F.  Ist  in  W.  unl.,  11.  in  A.,  1.  in  Ae.  Gibt  Pettenkofersche  Reaktion. 
F.  199".    Dreht  stärker  rechts,  als  die  Lithofellinsäui-e. 

Ba-Salz  (GsoH.^riOf^\Ba. 

Die  alkoholische  Lsg.  mit  Barytwasser  gekocht  gibt  eine  kristallisierende 
S.  C^^fjHgQOg.    F.  152".    Sie  ist  eine  ungesättigte  S. 

Durch  Kochen  der  alkoholischen  Lsg.  der  Lithofellin  säure  mit  einigen 
Tropfen  konz.  Salzsäure  wurde  Lithofellolakton   CgoHgiOg   erhalten.  Siedep. 

1)  HS.  36.  525.    2)  HS.  11.  2G8.  ' 

3)  Giorgio  Eoster,  Gazz.  ehira.  ital.  9.  364. 

i)  Jünger  u.  Klages,  BB.  28.  3045. 
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245  248"  bei  16  mui  Druck.    Beim  Versuch  der  Rückvervvandlung  entstand 

die  S.  CigHgoOa.  F.  152 »  Jünger  und  Images  halten  die  Lithofelhnsäure  für 
eine  gesättigte  Monokarbonsäure  mit  2  weiteren  0-Atomeii,  deren  eines  als  Äther-, 
deren  anderes  als  Keto-  oder  Hydroxylsauerstoffatom  vorhanden  ist. 

a-Hyocholalsäure^). 
Man   erhält   sie   durch   Verseif ung   der   a-    und     -  Hyoglykocholsäure 
(s.  p.  202). 

Pulver,  unl.  in  W.,  11  in  A.  und  Ae,,  Eg.  und  verd.  Alkalien.  Bitter. 

aD  =  +  5.9°- 

ji?-Hyocholalsäure.         =  +  6)3  h  7)3 

Na-Salz  der  a-S.  ist  amorph. 

Na-Salz  der  jS-S.  ist  kristallisiert;  dünne,  vier-  oder  sechsseitige  Tafeln. 
1)  Strecker,  Licbigs  Ann.  70.  192;  JoUu,  HS.  13.  232. 


XIX.  Aromatische  Verbindungen. 


Plieiiole. 

CeHßO  Phenol  C.H^.OH. 

V.  Im  Darme,  als  Produkt  der  Eiweissfäulnis.  Entsteht  auch  beim 
Schmelzen  von  Proteinen  mit  Kali  aus  den  aromatischen  Gruppen  des  Eiweisses. 
Phenol  kommt  in  Spuren  im  Pferdeharn  frei  vor,  in  aUen  Harnen  als  aether- 
schwefelsaures  Salz.  Die  Phenolmenge  im  normalen  Harne  beträgt  0,0332  g 
täglich  1).  Kommt  in  kleinen  Mengen  im  Bibergeil  und  im  Kuhharne  vor ; 
entsteht  auch  bei  der  Fäulnis  von  Eiweisskörpern  bei  Gegenwart  von  Pankreas. 

E.  Rhombische  Nadeln  von  eigentümlichem  Gerüche.  F.  43".  Siedep.  180''. 

Reaktionen :  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung,  die  aber  in  verd. 
Lsgg.  ausbleibt,  wenn  die  Lsgg.  freie  Mineralsäuren,  Neutralsalze  oder  A.  enthalten. 

Die  wss.  Phenollsg. ,  mit  ^ji  Vol.  Ammoniak  versetzt,  gibt  mit  einigen 
Tropfen  Chlorkalklösung  beim  gelinden  Erwärmen  sofort  oder  nach  einigen 
Minuten  Blaufärbung. 

Millens  Reagens  gibt  beim  Kochen  einen  gelben  Nd.,  der  sich  in  Salpeter- 
säure mit  tiefroter  Farbe  löst. 

Bromwasser  gibt  einen  flockigen  Nd.  von  CßHgBr^O. 

Quantitative  Best,  des  Phenols  im  Ham  nach  Neuberg^).  Es  ist  dies  eine  Kodifikation 
der  Methode  von  Kossler  und  Penny^).  500  cem  Harn  werden  bei  schwacher  alkidischer 
Eeaktion  auf  etwa  100  cem  eingedampft,  in  einen  Destillationskolben  gebracht  und  25  g 
konz.  Schwefelsäure  zugesetzt  und  destilliert.  Das  abdestillicrende  W.  mrd  melirmals  ersetzt. 
Das  Destillat  wird  mit  Kalzium-Karbonat  bis  zum  Vei-sch\rinden  der  sauren  Reaktion  ge- 
schüttelt und  nochmals  fast  ganz  abdestillicrt.  Nun  setzt  man  eine  Auflösung  von  1  g  Ätz- 
natron und  6  g  festem  Bleizucker  hinzu  und  erhitzt  durch  15  Jilinuten  auf  dem  Wasserbade, 
dann  über  freiem  Feuer  5  Minuten  lang,  um  die  aus  den  Koldenhyd raten  gebildeten  Al- 
dehyde wieder  zu  entfernen.  Mim  säuert  nun  den  Kolljeninhalt  mit  Schwefelsäure  stark  an 
und  dcstüliert  die  Phenole  unter  zweimaliger  Ergänzung  der  Flüssigkeitsmenge  durch  AV.  ab. 
Das  Destillat  wird  mit  Alkali  übersättigt  und  nach  dem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  in 
einer  grossen  Stöjisclflasehe  sogloicli  mit  ^'lo  N.-JotUsg.  im  Übei-schuss  vereetzt,  welclier  Übei-- 
schuss  in  der  Kälte  nach  dem  Ansäuern  mit  Y'o  N.  -  Thiosiüfatlsg.  zurücktitiiert  wird. 

CHg  CH3 

C7H8O  P-Kresol  |       |    und  o-Kresol    |       f  ^ 

OH 

V.  Sie  entstehen  bei  der  Eiweissfäulnis,  sowie  beim  Schmelzen  von  Pro- 
teinen mit  Kali,  neben  Phenol.  Ausserdem  kommen  Kresole  im  Harne  an 
Schwefelsäure  gebunden  vor. 

1)  Neuberg,  HS.  27.  133.    2)  Neuberg,  HS.  27.  123.    3)  RS.  17.  117. 
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o-Kresol  kommt,  an  Schwefelsäure  gebunden,  im  Pferdeharne  vor,  kri- 
stallisiert, F.  30°,  Siedep.  190,8°.  Ist  zum  Unterschied  von  Phenol  in  verd. 
Ammoniak  unl,  und  gibt  ein  Pikrat,  F.  88°,  in  orangegelben  Nadeln  kristalli- 
sierend, 2  C^'H^O  .  3  CeHgNgOy.  Die  beiden  anderen  Kresole  liefern  kein  Pikrat. 

p-Kresol  kommt  als  p-Kresolschwefelsäure  im  Harne  vor  bei  der  Fäulnis 
von  Tyrosin  und  von  Eiweisskörpern.  Kristallisiert  in  Prismen,  F.  36°,  Siede- 
punkt 201,8;  mit  Eisenchlorid  entsteht  eine  blaue  Färbung.  Zum  Unterschiede 
von  m-  und  o-Kresol  gibt  es  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  kein  gechlortes 
Chinon.  Man  trennt  es  von  o-Kresol  und  Phenol,  indem  man  die  Phenole  mit 
dem  gleichen  Gewichte  Vitriolöl  eine  Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt, 
mit  Baryumkarbonat  neutralisiert  und  die  stark  konz.  Lsg.  der  Baryumsalze  mit 
überschüssigem  gesättigten  Barytw.  fällt.  Nach  12  Stunden  filtriert  man  das 
gefällte  basische  Baiyumsalz  der  p-Kresolsulfosäure  ab,  während  die  Salze  der 
Phenole  und  der  o-Kresolsulfosäure  gelöst  bleiben  i). 

OH 

CßHeOg  o-Dioxybenzol,  Brenzkatechin  |  |^"^ 

\/ 

V.  Frei  wurde  Brenzkatechin  nur  in  Pferdeharnen  gefunden,  sonst  nur 
als  Brenzkatechinaetherschwefelsäure. 

E.  Glänzende  Kristallblättchen.  Gut  1.  in  allen  Lösungsmitteln.  F.  104°, 
Siedep.  245,5°.  Sublimiert  unterhalb  des  Siedepunktes.  Wird  durch  Blei- 
zucker gefällt  (Hydrochinon  fällt  nicht).  Eisenchlorid  gibt  grüne  Färbung, 
welche  auf  Zusatz  von  Natriumacetat,  Natriumkarbonat  oder  Ammoniak  in 
Violett  übergeht.  Reduziert  Silbernitrat  bei  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  reduziert  Fehlingsche  Lsg.  beim  Erwärmen.  Beim 
Versetzen  seiner  Lsgg.  mit  Alkali  färbt  es  sich  bei  Gegenwai't  von  Luft  braun. 

Chlorkalzium  und  Ammoniak  fällen  Brenzkatechin,  während  die  Isomeren 
nicht  gefällt  werden.  Alkalische  Brenzkatechinlsgg.  bräunen  sich  rasch  an 
der  Luft. 

Nachweis.  Man  destilliert  vorerst  die  Flüssigkeit,  eventuell,  wenn  man 
die  gepaarte  Verbindung  zersetzen  will,  unter  Zusatz  starker  Salzsäure  so  lange, 
bis  keine  Phenole  mehr  übergehen ;  man  schüttelt  hierauf  mit  Ae.  aus,  die 
ätherische  Lsg.  schüttelt  man  mit  mit  Sodalsg.,  destilliert  den  Ae.  ab,  nimmt 
den  Rückstand  mit  W.  auf,  filtriert  und  prüft  mit  Eisenchlorid,  sowie  mit  Silber- 
nitrat und  Ammoniak. 


1)  Baumann,  HS.  6.  185. 
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Aroiuatischo  Aldehyde. 

.OH  1. 

Salizylaldehyd  CßH^C 

\COH  2. 

Peloiize  ^)  fand  in  den  Larven  von  Chrysomela  populi  diese  Substanz,  die 
anscheinend  aus  dem  Salizin  entsteht,  sich  mit  Eisenchlorid  violett  färbt,  mit 
Wasserdampf  destilliert  und  mit  Kupferazetat,  Kaliumazetat  und  A.  versetzt 
einen  grünen,  sich  schnell  in  Kupfersalizylat  umwandelnden  Nd.  gibt. 


Aromatische  Karbousüureii. 

C^HgOg  Benzoesäure  CßHg.COOH. 

V.  Nur  als  Produkt  bakterieller  Spaltung  der  Hippursäure  in  zersetzten 
Harnen  vorkommend.  In  Kaninchen-,  zuweilen  auch  in  Hundeharnen.  Im 
Diabetesharn  Diese  Benzoesäure  war  nicht  aus  Hippursäure  entstanden,  wie 
Kontrollversuche  zeigten. 

E.  Monokline  Nadeln  oder  Blätter,  F.  121,4".  Die  geringsten  Verunreini- 
gungen drücken  den  Schmelzpunkt  sehr  herab.  Siedepunkt  249,2".  Sublimiert 
schon  bei  100°.  Die  Dämpfe  reizen  zum  Husten.  Die  Benzoesäure  ist  mit 
Wasserdämpfen  leicht  flüchtig,  schwer  1.  in  W.,  11.  in  A.,  Ae.  Das  Eisensalz 
bildet  einen  fleischfarbigen  Nd. 

CgHgOg  Phenylessigsäure,  a-Toluylsäure  CgHg .  CHg  . COOH. 

V.  Im  faiüenden  Eiweiss,  neben  Hydrozimtsäure  Nur  bei  länger  an- 
dauernder Fäulnis. 

E.  Breite  Blättchen.  F.  76,5",  Siedep.  262".  Gut  1.  in  sd.  W.,  in  A.  und 
Ae.,  schwer  1.  in  k.  W.  Wird  von  Chromsäure  zu  Benzoesäure  oxydiert.  Gibt 
mit  Salpetersäure  erhitzt  Nitrobenzolgeruch. 

CgHjoOg  /5-Phenyl  propi  onsäure   (Hydrozimtsäure)  CßHj.CHg. 

CHg .  COOH. 

V.  Bei  kurzdauernder  Eiweissfäulnis  neben  Phenylessigsäure,  welche  von 
ihr  abstammt^).  Sie  wurde  im  Panseninhalt  der  Rinder  von  Tajipeiner  be- 
obachtet. 

E.    Monokline  lange  feine  Nadeln.   F.  48,7",  Siedep.  280". 
Gut  1.  in  h.,  schwer  in  k.  W.,  11.  in  A.  oder  Ae. 
Wird  von  Chromsäure  zu  Benzoesäure  oxydiert. 

Das  Zinksalz  kristallisiert  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  mit  2  Mol. 
Kristallw.   Das  Silbersalz  ist  ein  in  W.  beinahe  unl.  Pulver. 

Bei  der  Trennung  von  Hydrozimtsäure  und  Phenylessigsäure,  die  Salkowski 
nebeneinander  bei  der  Eiweissfäulnis  fand  und  deren  Gemisch  lange  Zeit  fl. 

1)  C.  r.  43.  123.    2)  Jörgen  Thcson,  Wiener  med.  Blätter,  1895.  Nr.  49. 
a)  E.  II.  11.  Siükow.ski,  BB.  12.  107  u.  653;  HS.  9.  8.  491;  10.  150. 
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bleibt,  ging  er  so  vor,  dass  er  das  Säuregemenge  zur  Hälfte  mit  Natron  neu- 
tralisierte und  dann  destillierte,  wobei  mit  Wasserdampf  zuerst  Hydrozimtsäure 
überging. 


Aroiniitische  Oxysäureii. 

Die  Menge  der  aromatischen  Oxysäuren  im  Menschenharn  beträgt  im  1 
0,02  g'). 

OH 

/\ 

C7Hß03  -}- HgO  p-Oxybenzoesiiure  (4 -Phenol methyl  säure)   |  | 

\/' 
COOH 

V.   Bei  der  Eiweissfäulnis  (aus  Tyrosin). 

E.  Kleine  mouokline  Prismen,  die  bei  100"  ihr  Ea-istallw.  verlieren. 
F.  213—2140. 

LI.  in  sd.  W.,  A.,  Ae.,  wl.  in  Chlf. 

Sie  zerfällt  bei  raschem  Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Phenol. 
Charakteristisch  ist  das  Bleisalz  Pb(C7H503)2 -|- 2H2O,  welches  in  glän- 
zenden Blättchen  kristallisiert. 

Reaktion.    Eisenchlorid  erzeugt  einen  gelben  amorphen  Nd. 

CgHgOg  p-Oxyphenylessigsäure  1 .  OH . CgH^ . CHg  .  COOH 4. 

V.  Aus  faulem  Eiweiss  ^).  Bei  Phosphor- Vergiftung  im  Harn.  Im  nor- 
malen Harn.   Ist  Produkt  der  Eiweissfäulnis  im  Darm  ;  stammt  aus  dem  Tyrosin 

E.  Farblose,  prismatische,  spröde  Nadeln  oder  derbe,  glänzende  Prismen. 
F.  148°.    Gut  1.  in  k.,  11.  in  h.  W.,  sll.  in  A.  und  Ae.,  schwer  in  Bzl. 

Gibt  Millens  Reaktion,  färbt  sich  mit  Eiseuchlorid  grauviolett,  dann  in- 
tensiv schmutziggrün.    Mit  Bromw.  entsteht  ein  Nd. 

Kalksalz  (C8H703)2Ca  +  4H20,  tafelförmige  Kristalle. 

Bei  Destillation  des  Kalksalzes  mit  Natronkalk  entsteht  p-Kresol. 

p-Oxyphenylessigsäure  entsteht  aus  p- Aminophenylessigsäure  mit  sal- 
petriger S. 

CgHjoOa  p- Oxyphenylpropion säure  (Hydroparacumar säure) 
1 .  HO .  CgH^ .  CH2 .  CH  2-  COOH  4. 
V.  Im  faulen  Eiweiss,  im  normalen  Harn  und  Kot,  stammt  aus  dem 
Tyrosin. 

E.  Kleine  monokline  Prismen.  F.  125*'.  LI.  in  W.,  A.,  Ae.,  schwer  in  Bzl, 
Eisenchlorid  färbt  die  S.  blau  und  wenn  die  Lsg.  konzentriert  ist,  färbt 

sich  die  Flüssigkeit  milchig.    Gibt  die  Millonsche  Reaktion;  gibt  mit  Bromw. 

eine  milchige  Trübung. 

1)  E.  Baumann,  HS.  4.  308.    2)  E.  u.  H.  Salkowski,  BB.  12.  648. 
3)  Bauinann,  BB.  12.  1450;  18.  279;  IIS.  4.  304. 
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Die  k.  gesättigte  Lsg.  der  S.  färbt  sich  mit  einigen  Tropfen  konz.  Salpeter- 
säure unter  schwachem  Erwärmen  rot,  trübt  sich  dann  und  scheidet  in  einigen 
Stunden  schöne  lange  Nadeln  einer  Nitroverbindung  ab,  die  sich  in  Ammoniak 
mit  tiefroter  Farbe  löst. 

D.  der  p-0x3^phenylessig.siuire  und  i)-Oxyph(!nylpropionsäure  nach  Baumaiin  aus  dem 
llaru.  50  1  Hiirn  werden  zum  Sirnj)  eingeengt.,  mit  Essigsiiurn  siurk  angesäuert  und  mit  Ae. 
ausgezogen.  Der  Ae.  wird  wiederliolt  mit  Soda  ge.scliüttelt.  Die  Sodaisg.  wird  angesäuert  und 
wieder  mit  Ae.  geseliüttelt.  Man  destilliert  den  Ae.  ab  und  verjagt  aus  diesem  auf  dem 
Wasserbade  die  Essigsäure.  Man  löst  nun  in  W.,  fällt  mit  essigsaui-em  Blei,  filtriert  und 
seblägt  im  Filtrate  die  beiden  Oxysäuren  mit  basiseli  essigsaurem  Blei  nieder.  Der  gewa.schene 
und  geprcsste  Nd.  wird  mit  Schwefelwa-sserstofF  zersetzt  und  das  Filtrat  wieder  mit  Ae.  extra- 
liiert.  Es  bleibt  nach  Verdunsten  des  Ae.  ein  gelbes  Öl  zurück,  das  kristallinisch  erstarrt. 
Geschieht  dies  nicht,  so  löst  man  den  Sirup  in  W.,  kocht  mit  Baryumkarbonat  und  scheidet 
aus  der  Lsg.  der  Barytsalzo  die  SS.  wieder  ab.  Aus  Mcnschcnharn  erstarren  die  >SS.  bald  kristal- 
linisch. Man  presst  die  Kristalle  ab  imd  krist:dlisicrt  sie  aus  wenig  AV.  um.  Zuei-st  kiistalli- 
siert  die  p-Oxyphenylessigsäure  in  Prismen.  Diese  erhält  man  durch  Umkristallisieren  aus  viel 
Bzl.  völlig  rein.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  die  Hydroparacumai-säure  kristallisiert,  aber 
gemengt  mit  p-Oxyphenylessigsäure. 

Nachweis  im  Harn.  An  diesen  beiden  Säuren  reiche  Harne  geben  die  MUlonsche  Reak- 
tion schon  in  der  Kälte  und  nach  kurzer  Zeit.  Nach  Baumann  erwärmt  man  200  ccm  Harn 
mit  starker  Salzsäure  zur  Vertreibung  der  Phenole  iun  Wasserbad,  schüttelt  3  m:d  mit  Ac, 
schüttelt  den  Ae.  mit  Sodaisg.,  säuert  die  Sodaisg.  mit  Schwefelsäure  an  und  scliüttelt  wiedei-  mit 
Ae.    Den  Ae.  dunstet  man  ab,  löst  den  Rückstand  in  W.  und  stellt  die  MiUonsche  Reaktion  im. 

CgHgO^  Oxy  mandelsäure  (p-Oxyphenylglykolsäure) 
1.  H0.C„H4.CH(0H).C00H.  4. 
V.   Ln  Harn  bei  akuter  gelber  Leberatrophie  ^)  und  bei  Phosphorvergif  tung 

E.  Sehr  grosse,  seidenglänzende,  biegsame  Kristalle.    F.  162". 

In  w.  W.  11.,  ebenso  in  A.  und  Ae.,  nicht  aber  in  h.  Bzl.  Sie  gibt  die 
MiUonsche  Reaktion.    Sie  wird  von  Bleiessig,  nicht  aber  von  Bleizucker  gefällt. 

Baumann  fand  Oxymandelsäure  als  in  h.  Bzl.  unl.  Rückstand  der  Dar- 
stellung von  Oxyphenylessigsäure  und  Oxyphenylpropion säure. 

.OH  1. 

CgH^ßO^  Oxyhydro-p-cumarsäure  CgH^cf 

\C2H3(OH).COOH.  4. 

V.   Im  Kaninchen  harn  nach  Tyrosinfütterung*). 

D.  Aus  dem  Ätherextrakt  des  angesäuerten  Harnes. 

E.  Zentimeterlange  seidenglänzende  Nadeln.  F.  162 — 164°  unter  Braun- 
färbung.   Kristallisiert  mit  V2  Mol.  W. 

Gibt  MiUonsche  Reaktion,  Trübung  mit  Bromw.  und  Nd. 


CgHgO^-l-HgO  Homogentisinsäure  (Hydrochinonessigsäure) 
1.4.  Dioxyphenyl  -  5  .  essigsaure 
OH 
//\ 

'cHa.COOH 


OH 


1)  HS.  6.  191.  2)  Schnitzen  u.  Riess,  Chem.  Centralbl.  1869.  680. 
3)  Bauniann,  IIS.  6.  192.    4)  Blcndermann,  HS.  6.  256. 
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V.  Im  Harn  bei  Alkaptonurie,  Es  wurden  3,2—5,9  p;  Homogentisinsäure 
pro  die  gefunden.  (Auch  die  in  der  Zerebrospinalflüssigkeit  von  Halliburton  ^) 
gefundene  Substanz  ist  anscheinend  Homogentisinsäure.) 

E.  Prismen  oder  Nadeln,  welche  an  der  Luft  Kristallw.  verlieren  und  milch- 
weiss  werden.  Bei  100*^  geti-ocknet,  geht  durch  Anhydridbildung  ein  zweites 
Mol.  Boß  verloren.  LI.  in  W.,  A.,  Ae.  Uni.  in  Chlf.,  Bzl.,  Toluol,  Petrol- 
iither;  einbasisch,  optisch  nicht  aktiv.  Die  Lsgg.  bräunen  sich  an  der  Luft, 
besonders  schnell  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  oder  Ammoniak.  Reduziert 
alkalische  Kupferlsgg.  schon  in  der  Kälte,  schneller  bei  gelindem  Erwärmen, 
ebenso  wird  neutrale  oder  ammoniakalische  Silberlsg.  schon  in  der  Kälte  reduziert. 
Das  Reduktionsvermögeu  der  Homogentisinsäure  beim  Erwärmen  mit  Fehling- 
scher Lsg.  ist  9 — 10  mal  so  slark,  wie  das  dej  Traubenzuckers  (Deniges). 
Wismutoxyd  wird  nur  von  konz.  Lsgg.  und  da  nur  sehr  schwach  reduziert. 
Mit  Millons  Reagens  entsteht  in  der  Kälte  langsam  ein  zitronengelber  Nd.,  der 
in  der  Kälte  allmählich  orange,  beim  Erwärmen  sogleich  hell  ziegelrot  wird. 
Die  Homogentisinsäure  sublimiert  anscheinend  unverändert.  Das  Sublimat  wird 
bei  Luftzutritt  schön  blau.  Mit  Eisenchlorid  färbt  sie  sich  vorübergehend  blau. 
Sie  wird  aus  verd.  Lsgg.  durch  Bleiazetat  gefällt.  F.  146,5  bis  147°  unter 
Gelbfärbung.  Beim  Kochen  der  S.  mit  konz.  Eisenchloridlsg.  tritt  Chinon- 
geruch  auf^). 

Bleisalz  (C8H70^)2Pb-|-3H20,  durchsichtige  glänzende  Prismen.  Schwer  1. 
in  k.  W. ,  zersetzt  sich  beim  Umkristallisieren.  Uni.  in  A.  und  Ae.  F.  214 
bis  215°  unter  vollständiger  Schwärzung.  Homogeutisinsaures  Blei  verliert  bei 
100°  9,08  °/o  Kristallw. 

Homogentisinsäureäthylester  005^^(02"^ b)'  prismatische  Kristalle.  F.  119 
bis  120°. 

Dimethylhomogentisinsäure  C8Hg04(CH3)2,  F.  124,5°,  reduziert  nicht,  gibt 
keine  Eisenchloridreaktion. 

Huppert  hat  gezeigt,  dass  die  Dimethylhomogentisinsäure  bei  Oxydation 
mit  Permanganat  in  D i me thy Igen tisin säure  übergeht  ^). 

Dimethylhomogentisinsäuremethylester,  F.  45°,  klinorhombische  Tafeln. 

Mononitrodimethylhomogentisinsäure,  F.  204°,  auf  Zusatz  von  Salpetei'säure 
zur  h.  Lsg.  der  Dimethylhomogentisinsäure. 

Homogentisinsäure  gibt  bei  der  Kalischmelze  Hydrochinon,  Gentisinsäure. 

.OH 

Lakton  der  Homogentisinsäure  CeHg:^- — ^ -^CO     ^'  ^^^"^ 

^CHg-^ 

hitzen  der  Homogentisinsäui'e  über  den  Schmelzpunkt. 

Homogentisinsäure  stammt  aus  dem  Tyrosin  des  Eiweisses  (Baumann)  und 
dem  Phenylalanin  (Falta). 

1)  .lourn.  of  phys.  10.  232. 

2)  Wolkow  u.  BiinnKinn,  IIS.  15.  228;  Hinmi;iini,  HS.  18.  SOG. 
»)  [).  Arch.  f.  kliii.  iMctl.  64.  129. 
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Embden  fand,  dass  sie  aus  Phenylessigsäure  und  Phenylaminoessigsäure 
nicht  entstehen  kann.    Hingegen  aus  Phenvhilanin 

OH 


Synthese  der  Homogentisinsäure  aus  Gentisinaldehyd^j    |  l(JOH 


OH 

Gentisinaldehyd,  aus  Hydrochinon  mittelst  Chloroform  und  Lauge  dar- 


OCH3 


gestellt,  wird  in  Dimethylgentisinaldehyd  |       IqqH    '^^^"^^'^"^^^It,  mit  Natrium- 


OCH3 
OCH, 


amalgam  zum  Dimethylgentisinalkohol  |  qjj  reduziert,  dieser  in  das 

OCH3  OCH3 

/\  .  /\ 

Chlorid  I       l^jj       übergeführt,  das  Chlorid  in  da^  Cyanid  | 


OCH3  OCH3 
und  das  Cyanid  zur  Säure  verseift. 

Synthese^).  Dimethylhydrochinon  wird  in  Schwefelkohlenstoff  gelöst  und 
mit  Mouochloressigester  uiid  Aluminiuinchlorid  erhitzt;  es  entsteht  Dimethyl- 
homogentisinsäure,  diese  gibt  mit  Jodwasserstoff  erhitzt  Homogentisinsäure. 

Zum  Nachweise  der  Homogentisinsäure  kann  man  das  Dibenzoylhomo- 
gentisinsäureamid  F.  204"  darstellen.  Dieses  erhält  man  (auch  direkt  aus  Harn) 
durch  Behandeln  mit  Benzoylchlorid  und  Lauge  bei  Gegenwart  von  Ammoniak*). 

Schulz  ^)  schlägt  vor ,  den  Nachweis  von  Homogentisinsäure  folgender- 
massen  zu  führen : 

Der  Ae. -Extrakt  des  eingeengten,  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Harns, 
dem  mau  zur  besseren  Scheidung  etwas  A.  zusetzt,  wird  von  Ae.  befreit,  mit 
abs.  A.  versetzt  und  durch  Einleiten  von  Salzsäuregas  verestert.  Die  alkoho- 
lische saure  Lsg.  verdünnt  man  mit  viel  W.,  neutralisiert  mit  Natriumkarbonat  und 
schüttelt  den  Ester  mit  Ae.  aus.  Der  Ae.-Rückstand  erstarrt  nach  einigen  St. 
vollständig  zur  Kristallmasse,  die  man  auf  Ton  streicht,  aus  wenig  h.  W.  um- 
kristallisiert unter  Zuhilfenahme  von  Tierkohle.  Der  so  erhaltene  Homogentisin- 
säureäthylester  hat  F.  119 — 120°,  zeigt  die  Alkaptonreaktionen  der  freien  S. 

D.  Der  stark  mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  angesäuerte  Harn  wird  drei- 
mal mit  dem  gleichen  Vol.  Ae.  extrahiert.  (Man  kann  vorher  den  Harn  auf 
^Iq  seines  Vol.  bei  saurer  Reaktion  eindampfen").    Der  ätherische  Auszug  wird 

1)  Palta  H,  Laiigstcin,  HS.  87.  513.    2)  Bauniiinn  u.  Friinkcl,  HS.  20.  219. 
3)  Osbonio,  .Toiini.  nf  pliysiol.  29.  Xlli.    4)  .lonrii.  of  ]iliysiol.  27. 
6)  Erg.  (1.  Physinl.    Tl.  BinduMni.'  181.    Ii)  HS.  17.  190. 
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vom  Ae.  befreit,  der  Rückstand  in  viel  W.  gelöst,  die  Lsg.  fast  zum  Sieden 
erhitzt  und  mit  konz.  Bleiessiglsg.  gefällt.  Es  entsteht  ein  geringer  Nd.,  der 
rasch  durch  ein  Faltenfilter  abfiltriert  wird.  Beim  Erkalten  kristallisiert  das 
Bleisalz  der  Homogentisinsäure  in  grossen  prismatischen  Kristallen.  Nach  24 
Stunden  wird  abfiltriert  und  mit  wenig  W.  gewaschen. 

Die  freie  S.  erhält  man  durch  Zerlegung  des  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  der  Wärme  und  Konzentration  der  Lsg.  im  Vakuum.  Beim 
Umkristallisieren  entstehen  grosse  Verluste. 

Alkaptonharne  färben  sich  an  der  Luft  besonders  bei  alkalischer  Reaktion 
tiefbraun,  reduzieren  Kupfer-  und  Silberlsgg.,  nicht  aber  Wismut-  und  Pikrin- 
säurelsgg.  und  gären  nicht. 

Quiintitativc  Best,  der  Hoinogcntisinsäurc  nach  Baumann').  10  ccm  des  Alkaptonliarnes 
werden  in  einem  Kölbclien  mit  dem  gleichen  Vol.  3°/oigen  Ammoniak  versetzt  nnd  nun  lässt 
man  sofort  einige  ecm  Vi"  N-Silberlsg.  hinzufliessen,  scliiittelt  einmal  um  nnd  lässt  5  ]\[innten 
stellen.  Alsdann  werden  der  Mischung  5  Tropfen  einer  10 "/eigen  Chlorkalziumlsg.  nnd  10 
Tropfen  iWmoniumkarbonat  hinzugefügt.  Nach  dem  Umschüttcln  filtriert  man.  Das  klare 
Filtrat  wird  mit  Silbernitrat  geprüft,  tritt  dabei  sofort  wieder  eine  starke  Abscheidung  von 
SUber  ein,  so  wird  bei  dem  zweiten  Versuch  gleich  eine  grössere  Menge,  das  Doppelte  oder 
Dreifache  Vio  N.-Silberlsg.  zu  der  INIischung  von  10  ccm  Ham  und  10  ccm  Ammoniak  hinzu- 
Kosetzt.  Die  Endreaktion  ist  oi-reicht,  wenn  man  das  Filtrat  mit  verd.  Salzsäure  ansäuert  und 
eine  eben  noch  sichtbare  Clhlorsilbertrübmig  bemerkt.  Bei  eUva,  5  maliger  Wiederholung  des 
Versuches  ist  dieser  Punkt  sehr  scharf  zu  trefiFen.  Sind  mehr  als  8  ccm  der  SUberlsg.  ver- 
braucht, so  sind  bei  Wiederholung  des  Versuches  20  ccm  Ammoniak  zu  vei-wenden.  1  ccm 
der  '/lo  N.-Silberlsg.  zeigt  0,004124  g  Homogentisinsäure  an. 

Quantitative  Best,  der  Homogentisinsäure  nach  Deniges^j.    10  ccm  des  filtrierten  Harns 

N 

werden  mit  10  ccm  Ammoniak  und  20  ccm  —  Silbernitratlsg.  versetzt;  nach  5  Minuten,  wenn 

die  Eeduktion  des  Silbers  beendigt  ist,  werden  zur  Erleichterung  des  Filtrierens  5  Tropfen 
IC/oiger  Clilorkalziumlsg.  und  0,5  ccm  Ammoninmkarbonat  hinzugegeben,  airf  50  ccm  aufge- 
füllt und  fütriert.    25  ccm  des  Filtrates  werden  mit  5  ccm  Ammonialj,  50  ccm  W.  und  10  ccm 

N 

Cyankaliumlsg.  welche  auf  ~  Silberlsg.  eingestellt  ist ,  versetzt,  5  Tropfen  einer  20  "/o igen 

N 

Jodkaliumlsg.  hinzugegeben  und  mit  ~  Silberlsg.  titriert,  bis  eine  bleibende  Opalescenz  durch 

Ausscheidung  von  JodsUber  erfolgt.  Die  beim  Zurücktitrieren  verbrauchte  Sübermenge  ist 
gleich  der  durch  die  Homogentisinsäure  reduzierten. 

üroleuzin  säure  CgH^oO,.   Dioxyphenylmilchsäure  (?). 

Nach  Huppert  C6H3(OH)2 .  CHg .  CH(OH) .  COOH  3)  (?). 

V.  Wurde  nur  einmal  von  Kirk*)  bei  Alkaptonurie  gefunden.  Hat  die 
Eigenschaften  der  Homogentisinsäure,  färbt  sich  aber  mit  Eisenchlorid  grün. 
Fällt  erst  in  konz.  Lsgg.  mit  Bleisalzen.    Sie  wirkt  antiseptisch.    F.  130,3°. 

D.  Man  stellt  sie  dar  aus  der  Mutterlauge  der  Homogentisinsäuredarstellung 
nach  dem  Auskristallisieren  des  homogentisinsauren  Bleies.  Man  zerlegt  diese 
mit  Schwefelwasserstoff,  entfernt  den  Schwefelwasserstoff  aus  dem  Filtrate  durch 
Kochen,  konz.  am  Wasserbad,  schliesslich  im  Vakuum,  trennt  die  nun  auf- 
tretenden Kristalle  von  braunem  Sirup  durch  Äther  und  kristallisiert  dann  noch- 
mals um  (Huppert). 

1)  HS.  16.  270.    2)  Archiv.  chinii(|u.  de  Bordeaux.  1S{)6.  Nr.  7.  ]).  1—7. 
•'!)  HS.  23.  412.    'ij  lirit.  med.  .lourna)  ]88(>.  1017. 
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E.  Drusen  oder  Garben  von  Nadeln,  1.  in  A.,  Ae.,  W.,  nicht  in  Chlf., 
Petroläther. 

Reduziert  amnioniakalische  Silberlsg.,  sowie  Fehlingsche  Lsg.  Nur  starke 
Lsgg.  reduzieren  alkalische  Wismutlsg. 

Die  Uroleuzinsäure  schmilzt  niedriger  als  die  Homogentisinsäure.  Während 
die  Homogentisinsäure  durch  Bleizucker  und  Bleiessig  auch  aus  verd.  Lsgg. 
gefällt  wird,  fällt  die  Urohuzinsäure  nur  aus  konz.  Lsgg.  und  da  nur  sehr 
unvollständig.  Aus  der  methylierten  Uroleuzinsäure  erhält  man  bei  Oxydation 
mit  Permanganat  dasselbe  Oxydationsprodukt,  wie  aus  der  Dimethylhomogenti- 
siusäure,  nämlich  die  Dimethylgentisinsäure.    F.  106 


Chiiione. 

O 

/\ 

CgH^Oo  Chinon  (Diketodihydrobenzol)  ||  || 

V.  Als  aktive  Substanz  des  Giftes  von  Julus  ten-estris  (nur  nach  Re- 
aktionen) gefunden  [Phisalix^),  Behal  und  Phisalix^)].  Beijerinck  fand  Chinon 
als  Produkt  des  Saprophyten  Streptothrix  chromogenes  Gasperini  ^). 

E.  Lange  goldgelbe  Prismen.  F.  116".  Sehr  flüchtig.  Hat  einen  stechen- 
den, ozonartigen  Geruch.  In  k.  W.  wl.,  11.  in  h.  W.,  A.-Ae.  Färbt  sich  am 
Licht  schnell  braun. 

Das  Chinon  gibt  die  Liebermanusche  Coeruhgnou-Reaktion  *).  Man  setzt 
1—2  Tropfen  einer  alkoholischen  Hydrocoerulignonlsg.  zu  der  Chinonlsg.,  welch 
letztere  sich  sofort  gelbrot  färbt  und  alsbald  unter  Wiederentfärbung  die  stahl- 
blau schillernden  Nadeln  von  Coerulignon  ausscheidet^). 


Hydroaromatisehe  Verbindungen. 

CßH^aOe  +  2  HgO  i  - 1  n  o  s  i  t.  Hexahydrohexaoxybenzol.  Hexaosyhexamethylen. 

C,H,(OH),  +  2  hJo. 
V.ß)   Im  Muskelfleisch '^),  Herzmuskel  8) ,  Lunge,  Leber,  Niere,  Milz,  Ge- 
hirn 9),  im  Harne  bei  Morbus  Brighti  und  Diabetes  insipidus,  sowie  im  Harne 
Gesunder  nach  übermässigem  Wassergenuss.    Beim  Peptonisieren  von  Eiweiss 

1)  C.  r.  131.  955.    ü)  C.  r.  131.  1005. 

3)  Arcb.  nccrhmd  des  sc.  exact.  ct.  nat.  1900.  326. 

i)  BB.  10.  1615.    5)  Phisalix,  C.  r.  131.  955.  1004. 

6)  E.  Külz,  Sitzungsber.  d.  Ges.  z.  Bef.  d.  gcs.  Naturwiss.    Marburg  1876.  Nr.  4. 

7)  Schorcr,  Licbigs  Aiin.  73.  322.    8)  Sokolow,  Liebigs  Ann.  81.  375. 
3)  iMüllor,  Liebigs  Ann.  103.  140. 
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mit  Pankreas  und  Hydrolysieren  mit  verd.  Schwefelsäure  (?).  Sehr  reichlich  in 
Thyreoidea  und  Nebenniere  (S.  Frankel,  Tambach). 

D.  (nach  Cloetta).  Man  erschöpft  Fleisch  mit  W. ,  kocht  die  mit  Essig- 
säure angesäuerte  Lsg.  auf,  filtriert,  fällt  das  Filtrat  mit  Bleizucker,  filtriert  und 
fällt  nun  den  Inosit  mit  Bleiessig,  lässt  1 — 2  Tage  stehen,  zerlegt  den  Blei-Nd. 
mit  Schwefelwasserstoff,  filtriert,  konzentriert  mid  fällt  mit  h.  A.,  filtriert  Ii. 
und  lässt  ki-istallisiereu  Scheiden  sich  nicht  nach  einem  Tage  Kristalle  ab, 
so  setzt  man  viel  Ae.  bis  zur  milchigen  Trübung  zu.  Es  kristallisiert  dann 
Inosit,  den  man  aus  sehr  wenig  siedendem  W.  unter  späterem  Zusatz  von  4  Vol. 
A.  uuikristallisiert  (25  kg  Gehirn  geben  10  g  Inosit). 

E.  KristaUisiert  aus  A.,  W.  und  50%iger  Essigsäure  in  wasserfreien, 
blumenkohlähnlich  gruppierten  Nadeln,  unterhalb  50°  erhält  man  das  Hydrat 
C,;Hi2^ü  "1"  2 -^2^  grossen  sechsseitigen,  dm'chsichtigen,  doppelbrecheuden, 
sehr  süss  schmeckenden  Kristallen  des  monoklinen  Systems,  die  leicht  verwittern. 
Schmilzt  bei  225**,  siedet  im  Vakuum  unzersetzt  bei  319 ist  auch  sonst 
sublimierbar.  L.  in  W.,  schwer  1.  in  A.,  unl.  in  abs.  A.  und  Ae.  Optisch  in- 
aktiv. Gärt  nicht,  wird  durch  sd.  Alkalien  nicht  verändert;  er  reduziert  nicht 
Fehling,  wohl  aber  ammoniakalische  Silberlsg.  i)    Bleizucker  fällt  Inosit  nicht. 

Versetzt  man  eine  Inositlsg.  mit  Bleiessig,  so  wird  eine  durchsichtige, 
wasserunlösliche  Gallerte,  besonders  beim  Erwärmen,  abgeschieden,  die  an  der  Luft 
rasch  kleisterartig  wird  und  die  Zusammensetzung  2  (CgHigOß) -|- 5  PbO  zeigt. 
Lässt  sich  nicht  in  Isomere  von  entgegengesetzter  Drehungsrichtung  spalten. 

Reaktionen. 

Scherersche  Reaktion.  Verdampft  man  Inosit  mit  etwas  Salpetersäure  fast 
zur  Trockne,  fügt  etwas  ammoniakalische  Chlorkalziumlsg.  zu  und  verdunstet  aber- 
mals zur  Trockne,  so  erhält  man  eine  rosenrote  Färbung,  durch  welche  noch 
0,5  mg  Inosit  mit  Sicherheit  nachzuweisen  ist  2).  Die  färbenden  Substanzen 
sind  Salze  des  Tetraoxychinons  und  der  Rhodizonsäure  (Dioxydichinon).  Statt 
ClgCa  kann  man  Strontiumazetat  nehmen,  worauf  Grünfärbung  mit  violettem 
Nd.  entsteht. 

Einige  Tropfen  Inositlsg.  mit  einem  Tropfen  Quecksilberoxydnitrat  ver- 
setzt geben  einen  gelblichen  Nd.,  der  beim  Erwärmen  erst  weissgelb,  dann  dunkel- 
rot wird,  beim  Erkalten  verschwindet,  bei  neuem  Erwärmen  aber  wiederkehrt  ^). 

Beim  Erhitzen  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  entsteht  Phenol,  Trijodphenol 
und  eine  Spur  Bzl.  Beim  Kochen  mit  konz.  Salpetersäm-e  entstehen  Tetraoxy- 
chinon  CgH^Og  und  später  Oxalsäure. 

Bei  Berührung  mit  faulenden  Substanzen  entsteht  Buttersäure  und  Gärungs- 
milchsäure. 

1)  Maquenne,  C.  r.  104.  225.  297.  1719. 

Schorer,  Liebigs  Ann.  81.  375. 
3)  Oallois,  Zcitscbr.  f.  ainil.  Ch.  4.  20-1. 

Fränkel,  Physiologisclio  Cliomie.  15 
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Bei  Behandlung  mit  Nitroschwefelsäure  erhält  man  durch  Fällen  mit  W. 
das  Hexanitrat  C(jH(.(N03)6.  Rhombische  Tafeln,  unter  Zersetzung  bei  etwa  120'' 
schmelzend. 

Der  i-Inosit  verhält  sich  zu  den  optisch  aktiven  Inositeu  wie  die  Anti- 
oder  Meso -Weinsäure  zur  d-  oder  1 -Weinsäure,  ist  also  optisch  inaktiv  infolge 
seiner  Konstitution  und  daher  nicht  in  Isomere  von  entgegengesetzter  Drehungs- 
richtung spaltbar. 

Scyllit. 

V.    In  den  Organen  von  Rochen  und  Haifischen  ^). 

In  W.  schwer  1.,  in  A.  unl.,  ohne  Kristallw.  kristallisierend,  süss  schmeckend. 
Gibt  keine  Inositreaktion ,  reduziert  keine  Kupferlsg.,  wird  durch  Kochen  mit 
Lauge  nicht  verändert,  aber,  wie  Inosit,  durch  Bleiessig  kleisterartig  gefällt. 

Cantharidin  C^^oHjgO^ 
kommt  als  Stoff  Wechselendprodukt  selbst  oder  eine  ihm  verwandte  Substanz  an- 
scheinend bei  allen  Hexapoden  vor,  hauptsächlich  aber  in  Lytta  vesicatoria 
vitata  und  in  einigen  Mylabrisarten. 

Die  D.  nach  Bluhm  beruht  auf  der  E.  des  Cantharidins,  mit  allen  alka- 
lischen Erden  eine  in  Chlf.  etc.  unl.  Verbindung  zu  bilden.  Die  gepulverten 
Fliegen  oder  Käfer  werden  mit  gebrannter  Magnesia  zu  einem  Brei  angerührt, 
den  man  im  Wasserbade  trocknet  und  hierauf  mit  Ae.  entfettet.  Hierauf  säuert 
man  mit  verd.  Schwefelsäure  an  und  extrahiert  mit  Ae.,  destilliert  den  Ae.  ab, 
wäscht  das  auskristallisierende  Cantharidin  mit  Schwefelkohlenstoff  und  kristal- 
lisiert es  aus  Chlf.  oder  A.  um^). 

E.  Es  kristallisiert  in  trimetrischen  Tafeln,  F.  218".  Fast  unl.  in  W., 
mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  11.  in  konz.  Ameisensäure,  schwer  1.  in  A.,  etwas 
leichter  in  Ae.,  besser  in  Chlf.  Mit  Phenylhydrazin  gibt  es  ein  Hydrazon. 
Beim  Kochen  mit  Kalilauge  geht  es  unter  Wasseraufnahme  in  Cantharidinsäure 
C\oHj^405  über,  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  •  entsteht  o-Xylol.  Die 
Konstitution  wurde  in  letzter  Zeit  von  Hans  Meyer  ^)  erforscht. 

CH 


Strukturformel  des 

Cantharidins :  „  / 

H,C' 


H^CX 


CHa .  COOK 


HgCv 


O 

I 

C— CO 


c 

Ha 


Cantharidin  enthält  also  einen  vollkommen  hydrierten  aromatischen  Kern, 
eine  freie  Karboxylgruppe  und  einen  Laktonring;  eine  Ketongruppe  ist  nicht 


1)  Staedelor  und  Proriohs,  Jonrn.  f.  prakt.  Cli.  73.  48. 

2)  Zoilschr.  f.  Clu-mie  1S65.  G7G.    3)        f.       18.  400. 
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vorhanden,  sondern  das  vermeintliche  Hydrazon  ist  nach  Hans  Meyer  als  ein 
Hydrazid  aufzufassen.    Die  Cantharsäure,  die  man  durch  Erhitzen  des  Cantha- 
ridins  mit  Jodwasserstoff  erhält,  entsteht  durch  die  Umwandlung  des  ^-Lakton- 
ringes  in  einen  viel  stabileren  j/-Laktonring. 
Cantharsäure:  CH 


HgC 

H,C 


H,C\ 

\ 

\ 

\ 
CH^ 


iCH  — CH— COOH 

I  >o 
VC  CO 


Aromatische  Dikarbonsäuren. 

CoH(OH)2 

CiAOg -f  HgO,  Ellagsäure  C0(  |>0  +  2  HgO. 

\Cc(0H)2  .COOH 

V.   In  den  Bezoarsteinen. 

Die  Ellagsäure  ist  ein  Derivat  der  Gallussäure.  Graebe ')  hat  gezeigt, 
dass  es  das  Dilakton  der  Hexaoxybiphenyldikarbonsäure  ist. 

Die  alkoholische  Lsg.  gibt  mit  alkoholischem  Eisenchlorid  tiefblaue  Farbe. 

E.  Gelbliches  Kristallpulver,  swl.  in  sd.  W.,  unl.  in  Ae. ;  löst  sich  in 
Kalilauge  in  tiefgelber  Farbe,  die  in  tief  rotgelb  übergeht ;  aus  der  Lsg.  scheiden 
sich  schwarze  Kristalle  aus.   Mit  Eisenchlorid  färbt  sie  sich  grün,  dann  blauschwarz, 

Griessmayrsche  Reaktion.  Mit  gelber  Salpetersäure  übergössen  entsteht 
auf  Zusatz  von  etwas  W.  eine  blutrote  Lsg. 


Aromatische  Aetherschwefelsäureii. 

V.  Aetherschwefelsäuren  finden  sich  im  Harne,  in  der  Galle,  im  Schweisse  2). 
Im  Harne  werden  0,094 — 0,620  g  Aetherschwefelsäure  in  24  St.  ausgeschieden. 
Die  Kresolschwefelsäure  überwiegt  der  Menge  nach  bei  weitem  die  Phenol- 
schwefelsäure. 

Die  gepaarten  Schwefelsäuren  wurden  von  E.  Baumann  ^)  im  Harne  entdeckt. 
Die  Paarung  mit  Schwefelsäure  scheinen  im  grossen  und  ganzen  dieselben 
Substanzen  einzugehen,  wie  die  Paarung  mit  Glykuronsäure  (s.  d.). 

Die  Aetherschwefelsäuren  sind  die  sauren  Ester  der  Schwefelsäure.  Sie 

OR 

sind  nach  folgendem  Typus  gebaut  SOg^f       ,  wobei  R  den  dem  veresterten 

^OPI 

A.  oder  Phenol  entsprechenden  Kohlenwasserstoff  bedeutet. 

Synthese.  Nach  Baumanu.  Durch  Einwirkung  von  pyroschwefelsaurem 
Kali  auf  die  Phenole  in  alkalischer  Lsg. 

1)  nn.  36.  212.    2)  Kiist.  IIS.  11.  r.12.    ■^j  HI5.  0.  r,4.    Pflii.ir.-rs  Ardi.  18.  285. 
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E.  Die  freien  SS.  sind  recht  unbeständig,  hingegen  sind  ihre  Alkalisalze, 
sowie  deren  Lsgg.  sehr  beständig,  widerstehen  sogar  dem  Kochen  mit  verd.  Al- 
kalien, während  anorganische  SS.  sie  sehr  bald  in  das  entsprechende  Phenol 
und  Schwefelsäure  aufspalten.  Die  freien  SS.  gehen  beim  Erhitzen  auf  150  bis 
160°  in  die  beständigen  Sulfosäuren  über. 

Es  sind  aus  normalen  Harn  von  Menschen  und  Tieren,  die  im  folgenden 
beschriebenen  Säuren  isoliert  worden.  Ausser  diesen  scheinen  in  kleinsten 
Mengen  noch  andere  mit  Schwefelsäure  gepaarte  Stoffe  vorzukommen. 

Best,  der  Aethcrseliwefelsäuren  im  llai-n.  Nach  Baumann  ^).  50  com  Harn  werden 
mit  Essigsäure,  einem  gleielien  Vol.  W.  und  (Morbaiyum  im  Über.seliusse  vereetzt  und  auf  dorn 
Wasserbade  erwärmt,  bis  sieh  der  Nd.  kh^r  abgesetzt  liat,  was  nach  etwa  */4  St.  der  Fall  ist. 
Der  abDltricrtc  Nd.  wird  erst  mit  W.,  dann  mit  warmer  vci-d.  Salzsäure  und  zuletzt  wieder 
mit  W.  ausgewaschen,  sein  Gewicht  ergibt  die  Menge  der  in  Form  von  Siüzen  im  Harn  ent- 
hiüteuen  Schwefelsäure.  Das  mit  den  WaschwiLssern  vereinigte  Fütrat  wird  noch  mit  etwa.s 
verd.  Salzsäure  versetzt  und  erwärmt,  bis  der  in  einigen  Minuten  gebildete  Nd.  sich  klai'  ab- 
gesetzt hat.  Dieser  zweite  Nd.  enthält  neben  schwefelsaurem  Baryt  ])raune  harzige  Substanzen, 
die  nach  dem  Abfiltrieren  durch  Waschen  mit  h.  A.  zum  grössten  TeU  entfernt  werden  können. 
Zuletzt  wird  der  Nd.  wieder  mit  h.  W.  ausgewaschen,  das  Ge\\'icht  des  zweiten  Nd.  von  schwefel- 
saurem Baryt  ergibt  die  Menge  der  in  dem  Harne  enthaltenen  gei^aarten  Schwefelsäure. 

Nach  Salkowski^).  100  ccm  Harn  werden  mit  10  com  verd.  Salzsäure  15  Minuten 
lang  über  freier  Flamme  gekocht,  mit  Chlorbaiyum  gefällt,  bis  zum  vollständigen  Absitzen 
des  Nd.  erwärmt,  das  Baryumsulfat  abfiltriert,  chlorfrei  gewaschen  und  in  üblicher  AVeise  das 
Baiyumsulfat  bestimmt,  nachdem  man  vorerst  den  Nd.  mit  A. -Ae.  ausgewaschen  mid  das  ge- 
glühte Baryumsulfat  mit  einigen  Troj)fen  konz.  Schwefelsäure  nochmals  glüht  und  wägt.  Der 
gefundene  Wert  gibt  die  Gesamt-Schwefelsäure,  freie  imd  Aetherschwefelsäure  zusammen.  100  ccni 
desselben  Harns  werden  mit  100  ccm  einer  Mischung  von  2  Vol.  gesättigten  Baiytw.  und 
1  Vol.  gesättigter  Chlorbaryumlsg.  vermischt  und  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes 
Becherglas  filtriert.  160  ccm  des  Fütrates,  die  80  ccm  Harn  entsprechen,  niisst  man  aus  dem 
Filtrate  ab,  neutralisiert  sie  mit  Salzsäure,  setzt  15  ccm  lO^/oigcr  Salzsäure  hinzu,  kocht 
15  ^Minuten  lang  und  er\värmt  dann  bis  zum  vollständigen  Absitzen  des  Nd.,  filtriert  diesen 
durch  ein  aschefreies  Barytfilter,  wäscht  mit  W.  chlorfrei,  dann  mit  A.  und  Ae.,  verbrennt 
und  raucht  mit  konz.  Schwefelsäure  im  Tiegel  ab,  um  eventuell  gebildete  schwefelige  S.  durch 
Schwefelsäure  zu  ersetzen.  Die  nun  gefundene  Menge  Baryumsulfat  gibt  die  vorhandene  Aether- 
schwefelsäure an. 

CeHßSO^  Phenolschwefelsäure  CßHs  .  O  .  SOg  .  OH. 
V.  Im  Harne. 

Das  Kalisalz  kristallisiert  aus  A.  in  Blättcheu,  aus  Weingeist  in  cholesterin- 
ähnlichen  Tafeln. 

C^HgSO^  Kresolschwefelsäure  CHg  .  CgH^  .  0  .  SOg  .  OH. 
V.  Im  Harne. 

Es  kommt  der  Hauptmenge  nach  die  p  -  Verbindung  vor,  daneben  etwas 
0- Verbindung.  Die  m -Verbindung  ist  nicht  sicher  nachgewiesen.  Im  Pferde- 
harne kommen  sie  am  reichlichsten  vor.  Aus  eingedampftem  und  mit  A.  ex- 
trahierten Harne  von  Pferden  erhält  man  das  dem  phenolschwefelsauren  Kali 
der  Kristallform  nach  sehr  ähnliche  Kalisalz  in  der  Weise,  dass  man  den  Harn 
zum  Sirup  einengt,  mit  A.  aufnimmt,  den  Alkoholextrakt  abdunstet,  wobei  das 
kresolschwefelsäure  Salz  schon  beim  Abkühlen  auf  0  °  in  perlmutterglänzenden 
Blättchen  anschiesst^). 


1)  HS.  1.  70.    2)  HS.  10.  346.    3)  BB.  9.  1389. 


Aothorschweri'l.si'liiren, 
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CßHgSOs  Pyroka  techin  schwefelsaure  OH  .  CgH^  .  O  .  SOg  .  OH. 

V.  Im  Harne,  nicht  aber  bei  reiner  Fleischnahrung. 

Die  D.  aus  Harn  ist  noch  nicht  gelungen.  Ilir  Nachweis  gelangt  nur 
durch  Aufspaltung  mit  starker  Salzsäure  und  Isolierung  und  Nachweis  des 
extrahierten  Brenzkatechins. 

CgH^NSO^  Indoxyl schwefelsaure  (Indikan,  Uroxanthin) 
l^^^l  1  .  O  .  SO2  .  OH . 

H 

V.  Im  normalen  Harn.  Sie  ist  die  Muttersubstanz  des  in  manchem  Harn 
sich  abscheidenden  Indigos,  sowie  des  durch  die  Reaktionen  mittelst  Salzsäure 
und  einem  Oxydationsmittel  aus  Harn  erhaltenen. 

D.  Aus  Harn.  Nach  Baumann,  Brieger,  G.  Hoppe-Seyler.  Zum  Sirup 
eingedampfter  Hundeharn  wird  mit  A.  ausgefällt,  die  alkoholische  Lsg.  wird  mit 
dem  gleichen  Vol.  Ae.  gefällt.  Die  alkoholisch-ätherische  Lsg.  fällt  man  nach 
einem  Tage  mit  konz.  alkohol.  Oxalsäure,  filtriert  und  macht  mit  Pottaschelsg. 
schwach  alkalisch,  man  filtriert  wieder.  Mau  dampft  nun  das  Filtrat  zum  Sirup 
ein,  nimmt  mit  abs.  A.  auf  und  lässt  in  der  Kälte  stehen.  Der  gebildete  Nd. 
wird  mit  A.  ausgekocht,  aus  welchem  indoxylschwefelsaiu-es  Kali  kristalliert. 
Aus  der  alkoholischen  Mutterlauge  gewinnt  man  eine  weitere  Portion  durch 
Fällen  mit  Ae.  Durch  mehrfache  Wiederholung  des  letzteren  Vorganges  erhielten 
Baumann  und  Brieger  bei  mit  Indol  gefütterten  Hunden  das  reine  Kaliumsalz  ^). 

Synthese  Synthetisch  erhält  man  Indoxylschwefelsäure  durch  Behandlen 
einer  alkalischen  Indoxyllsg.  mit  saurem  Sulfat  ^).  Durch  Schmelzen  von  Phenyl- 
glycin-o-karbonsäure  mit  Alkali  erhält  man  Indoxylalkali  und  beim  Erhitzen 
mit  Kaliumpyrosulfat  entsteht  indoxylschwefelsaures  Kali. 

Das  Kaliumsalz  kristallisiert  nach  Thesen  in  glänzenden  Tafeln  oder 
Blättchen,  welche  in  W.  1.,  in  A.  schwerer  1.  sind. 

Die  trocken  erhitzten  Kristalle  geben  Dämpfe  und  Sublimat  von  Indigotin. 

Beim  Erwärmen  mit  Eisenchlorid  und  wenig  Salzsäure  erliält  man  quan- 
titativ Indigo*)  neben  Spuren  von  Indigrot. 

Mit  Barythydrat  erhitzt,  erhält  man  Anilin. 

Indikan. 

Quantitative  Best,  (für  Menschen  u.  Tliincleharn) Der  sauer  reagierende  oder  mit 
Kssigsiiiire  schwach  angesäiKM'te  Ifarn  wird  mit  '/lo  Vol.  Liquor  i)luml)i  suhacetici  gefiUit.  B(!i 
i^p.  (icw.  ülicr  1040  wiril  der  Harn  vorlier  auf  die  Hälfte  verdünnt.    Kin  abgemessenes  Vol. 


1)  HS.  3.  255.    •■i)  Bauniann  u.  Thesen,  HS.  23.  23. 

3)  Baeyer,  BB.  14.  1745.    4)  Baumann  u.  Tiemann,  BB.  12.  1099. 

5)  A.  EUingcr,  HS.  38.  192. 
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Acthei-schwef  Ölsäuren . 


ea  250  com  dos  riltratcs  wird  Juit  dem  gleichen  Vol.  Obonnaycrs  Reagens  im  Schüttel- 
tri'cbter  vorsetzt  und  sofort  melinuids  mit  Chlf.  ausgcscliüttelt,  bis  sicli  Ictzteros  nicht  mehr 
färbt  (Das  Reagens  besteht  aus  reiner  HCl  v.  1,19,  und  2  g  ELseiidilorid  pro  1  Salzsäure. 
Es  ist  3— 4  mal  mit  Je  30  com  Chlf.  zu  schütteln.  Es  genügt  jedt'smal  2  Min.  lang  zu  schütteln.) 
Das  Chlf.  wird  durch  ein  trockenes  Filter  in  einen  trocltenen  Kolbon  filtriert,  abdestilliert 
und  am  \vasscrbad  getrocknet,  mit  h.  W.  dreimal  ausgewa.sehen,  bis  dies  faj-ljlos  abläuft.  Der 
Kolbenrückstnnd  wird  in  10  com  reiner  konz.  Schwefelsäure,  die  Kaliumpermanganat  nicht 
entfärben  darf  durch  5— 10  Min.  langes  Erwärmen  auf  dem  Wa-sserbade  gelöst,  in  100  ecm  W. 
gegossen  und  nachgespült  und  mit  Termanganat  oxydiert,  bis  der  rötliche  Ton  in  reines  Gelb 
umgesehlagen  ist.  (5  ecm  Stannvdsg.  von  etwa  3  g  Kaliumpermanganat  in  1  1  auf  200  ccm 
vcrd.)    Der  Titer  rauss  auf  reines  Indigoblau  gestellt  werden.    (Doppclbcst.  Dauer  1  V'a  St.). 

In  dikanproben. 

Jaffesche  Probe:  Der  Harn  wird  mit  dem  gleichen  Vol.  konz.  Salzsäure 
und  vorsichtig  tropfenweise  mit  frischer  Chlorkalklsg.  versetzt  und  mit  1  ccm 
Chlf.  ausgeschüttelt. 

Obermayersche  Probe:  Der  saure  Harn  wird  mit  dem  zehnten  Teil  einer 
10°/oigen  Bleizuckerlsg.  gefällt,  filtriert,  dem  Filtrat  werden  2  ccm  Chlf.,  das 
gleiche  Vol.  rauchende  Salzsäure,  welche  pro  1.  4  g  Eisenchlorid  enthält,  zugesetzt 
und  geschüttelt.    Das  Chlf.  nimmt  das  ausgeschiedene  Indigo  auf. 


.  ,  /\  f-CH, 

C9H9NSO4  Skatoxylschwef elsaure  |       |       I   0  SO 


OH 


N 
H 

V.  Es  ist  nicht  sicher,  ob  sie  im  normalen  Harn  vorkommt.  Sie  wurde 
aber  aus  diabetischem  Harn  als  Kalisalz  dargestellt.  Im  Harne  eines  Diabetikers 
von  Otto^)  beobachtet. 

Das  Kaliumsalz  kristallisiert,  ist  in  W.  1.,  schwerer  1.  in  A. 

Reaktion.  Eisenchlorid  färbt  die  Lsg.  violett,  konz.  Salpetersäure  rot. 
Konz.  Salzäure  scheidet  einen  roten  Nd.  ab. 

Skatoxylschwefelsäurehaltige  Harne  fitrben  sich  bei  den  Indikanproben 
dunkelrot  oder  violett. 

Die  D.  aus  dem  Harne  ist  analog  der  des  Indikaus.  Das  Kalisalz 
kristallisiert.  Es  ist  in  W.  1.,  schwerer  in  A.,  mit  Eisenchlorid  wird  es  violett, 
gibt  trocken  erhitzt  rote  Dämpfe,  mit  konz.  Salpetersäure  entsteht  ein  roter 
Farbstoff. 


1)  Pflügers  Arch.  33.  607. 


XX.  Mit  GlykokoII  gepaarte  aromatische  Säuren'). 


Ein©  Reihe  aromatischer  Karbonsäuren  paart  sich  im  Organismus  mit 
GlykokoII.  Diese  Paarung  gelit  in  der  Weise  vor  sich,  dass  das  aromatische 
Säureradikal  einen  Aminowasserstoff  des  GlykokoUs  ersetzt.  R-COOH-j-NETg 
.  CH,  .  COOH  =  R  .  CO  .  NH  .  CHg  .  COOH  -f-  H.^O  wobei  R  den  der  aroma- 
tischen Karbonsäuren  zugrundeliegenden  Kohlenwasserstoff  bedeutet.  Im  Orga- 
nismus findet  diese  Parung,  welche  aus  der  Karbonsäure  imd  GlykokoII  unter 
Wasserabspaltung  eintritt,  unter  dem  Einflüsse  eines  Gewebe-Enzyms  statt. 

CgHgNOg  Hip  pur  säure  (Benzoylaminoessigsäure,  Ben  zoylgly  kokoll) 
CßHs .  CO— HN  .  CHg .  COOH. 

V.  Im  Harn,  bei  Pflanzenfressern  insbesondere.  Im  Menschen  harne  werden 
im  Mittel  0,7  g  pro  die  ausgeschieden  ^j.  Im  Harne  des  Menschen  wird  nach 
Blatt  innerhalb  24  St.  pro  kg  Körpergewicht  0,01  g  ausgeschieden.  Selbst  bei 
reiner  Fleischkost  erscheint  Hippursäure  im  Harn.  Das  V.  im  Schweisse,  Blute, 
Nebennieren,  Ichthyosisschuppen  wird  behauptet,  ist  aber  nicht  sicher  erwiesen. 
Hippursäure  kommt  nie  im  Vogelharn  vor.  Sie  bildet  sich  aus  eingeführter 
Benzoesäure  und  aus  Substanzen,  die  im  Org.  zu  Benzoesäure  verbrennen. 

E.  Milchweisse,  vierseitige  Prismen  und  Säulen,  die  häufig  zu  Drusen  ver- 
einigt sind.  Die  Grundform  der  Kristalle  ist  ein  vertikales,  rhombisches  Prisma. 
Geruchlos,  schwach  bitter.  F.  187,5  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Schilielze 
kristallinisch.  Erhitzt  man  über  den  Schmelzpunkt,  so  färbt  sich  die  Hippur- 
säure rot  und  zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Benzoesäure,  Blausäure  und 
Benzonitril.  Schwer  1.  in  k,  A.  und  Ae.  Schwer  1.  in  k.,  leichter  in  h.  W. 
und  A.,  besser  in  Essigäther  (12  mal  so  leicht,  als  in  Ae.)  sehr  schwerl.  in 
Chlf.,  unl.  in  Schwefelkohlenstoff,  Bzl.,  Petrolaether.  Die  Unlöslichkeit  in  Petrol- 
aether  wird  zur  Unterscheidung  und  Trennung  von  Benzoesäure  benützt.  Die 
Hippursäure  ist  eine  starke  S. 

Die  Salze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden  sind  in  W.  und  A.  1.  Die 
Silber-,  Kupfer-,  und  Bleisalze  sind  in  W.  schwer  1.  Das  Eisenoxydsalz  ist  in  W. 
unl.  Mit  Eisenoxydsalzen  geben  hippursäure  Salze  einen  isabellenfarbenen,  in  h. 
W.  unl.,  in  h.  A.  11.  Nd.  Beim  Kochen  mit  Laugen  oder  Mineralsäuren  oder 
W.  bei  170"  zerfällt  Hippursäure  in  Benzoesäure  und  GlykokoII.    Bei  zwei- 

1)  Ausser  den  hier  angefülirteu  finden  sich  noch  im  Organismus  mit  Glylcoltoil  gcpaiutc 
Gallensüuren  (hydroaromatischc  Säiinjn)  (s.  d.  bei  Gallensiiuren).    'i)  Liebigs  Ann.  IOC.  1G4, 
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stündigem  Erhitzen  mit  3  Mol.  Gew.  Normalalkali  auf  100"  werden  50  "/o  der 
S.  aufgespalten  ^).  Mit  starker  Salpetersäure  gekocht,  entsteht  Nitrobenzolgeruch. 
Beim  Kochen  mit  Kaliumpermanganat  und  Lauge  entweicht  der  gesamte  Stick- 
stoff als  Ammoniak. 

Hippursiiure  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  und  verd.  Schwefel- 
säure Harnstoff^]. 

Mit  optisch-aktiven  Basen  entstehen  kristallisierte  Salze.  Das  Bruzinsalz 
bildet  sechsseitige  Blätter  aus  W. ,  das  Chininsalz  kugelige  Kristallaggregate. 
Die  regenerierte  S.  ist  aber  optisch  inaktiv  Eine  Spaltung  in  optisch  aktive 
Komponenten  ist  nicht  gelungen. 

Nachweis:  K.  Spiro*).  S.  bei  Nachweis  von  Glykokoll.  Kap.  Spal- 
tungsprodukte des  Ei  weisses. 

D.  Aus  Harn.  Man  kocht  Pferdeharn  mit  Kalkmilch  auf,  koliert  rasch, 
dampft  über  freiem  Feuer  auf  ^/s  Vol.  ein,  übersättigt  mit  Salzsäure  und  lässt 
auskristallisieren.    Die  rohe  Hippursäure  ist  stark  gefärbt. 

Man  löst  sie  in  h.  W.,  versetzt  sie  mit  Alaun  und  Soda,  sodass  ein  reich- 
licher Nd.  entsteht,  die  Flüssigkeit  aber  noch  sauer  reagiert.  Das  Filtrat  wird 
zur  Kristallisation  verdunstet  und  mit  Salzsäure  angesäuert.  Nun  befreit  man 
vom  restlichen  Farbstoff  durch  Umkristallisieren  aus  h.  W.  bei  Gegenwart  von 
etwas  Tierkohle. 

D.  (Synthetisch.)  a)  Durch  Erhitzen  von  Glykokollzink  mit  Benzoyl- 
chlorid  auf  120*',  b)  Hippursäure  entsteht  sehr  leicht  durch  Eintröpfeln  von 
Benzoylchlorid  in  eine  mit  etwas  Natronlauge  versetzte  konz.  wss.  GlykokoU- 
lösung^).  Nun  macht  man  mit  Natronlauge  stark  alkalisch,  schüttelt  die  Lsg. 
bis  zum  Verschwinden  des  Benzoylchloridgeruches,  säuert  mit  Salzsäure  stark 
an,  filtriert  die  ausfallende  Hippursäure  und  Benzoesäure  ab,  wäscht  das  ge- 
trocknete Gemenge  mit  Petrolae.,  um  die  Benzoesäure  zu  entfernen,  hierauf  kri- 
stallisiert man  die  zurückbleibende  Hippursäure  aus  siedendem  W.  um. 

Quantitative  Best,  der  Harnsäure  im  Harn. 

Die  ältere  Methode  der  Hippursäurebestimmung  rührt  von  Bunge  u.  Schmiedeberg  ^)  her. 
Eine  gemessene  Menge  Harn  wird  mit  Soda  schwach  alkalisch  gemacht  und  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockne  gebracht.  Hierauf  nimmt  man  den  Rückstand  mehrmals  mit  alis.  A.  auf, 
filtrieit,  verdampft  den  A.,  löst  den  Rückstand  des  alkoholischen  Auszuges  in  W.,  säuert  mit 
verd.  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  fünfmal  mit  Essigäther  die  Hippursäure  aus.  Die  cssig- 
ätherische  Lsg.  vcäscht  man  mit  W.,  verdunstet  hierauf  den  Essigäthcr  und  wäscht  den  Rück- 
stand mit  Petroläther,  Die  Hippursäure  bleibt  ungelöst  zurück,  man  kristallisiert  sie  aus 
möglichst  wenig  h.  W.  um,  bringt  die  Kristalle  auf  ein  gewogenes  Filter,  extrahiert  die 
Mutterlauge  mit  Essigäther,  verdunstet  diesen  und  vereinigt  den  Rückstand  des  essigätherischen 
Auszuges  mit  den  Kristallen,  trocknet  und  wägt. 

Quantitative  Best,  nach  F.  Blumenthal'').  300  ccm  Harn  werden  mit  Soda  alkalisch 
gemacht  imd  zur  Trockne  vcrdamijft.  Der  Rückstand  wird  zweimal  mit  je  150  ccm  A.  warm 
extrahiert  und  das  Filtrat  verdunstet,  der  restierende  Sirup  wird  in  50  ccm  W.  gelöst,  mit 
10  ccm  konz.  Sidzsäure  angesäuert  und  mit  je  200  ccm  Ae.,  der  alkoliolhaltig  ist,  ausgeschüttelt. 
Die  veix'inigtcn  ätherischen  Auszüge,  nachdem  mau  A'iermal  extrahiert  hat,  wäscht  imm  mit 
75  ccm  AV.,  den  Rückstand  des  Aetherauszuges  uneh  dem  Abdestilliei-on  des  Ae.  löst  man  in 
20  ccm  W.  und  bestimmt  den  Stickstofi-Gchalt  nach  dem  Kjoldahlverfahren.  Die  jMethode 
zeigt  im  Mittel  85°/o  der  vorhandenen  Hippursäure  an. 


1)  E.  Fischer,  BB.  31.  3276.  2)  JoUes,  BB.  33.  2834.  3)  E.  Fischer,  BB.  32.  2470. 
i)  IIS.  28.  177.       Baum,  BB.  19.  502.   «)  AcPP.  G.  235.   7)  Z.  f.  klin.  Med.  40.  Heft  3. 
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PhenaceturHäure  CgHs  .  CH^  .CO— NH  .  CHg  .  COOH. 

V.  Im  Harn  des  Pferdes  und  des  Menschen.  Sie  stammt  aus  der  bei 
der  Eiweissfäiünis  im  Darm  entstehenden  Phenylessigsäure  (a-Toluylsäure  s.  d.). 

Synthese  aus  Phenylessigsäurechlorid  und  Glykokoll  in  alkalischer  Lsg. 

E.  Kristallisiert  in  harten,  kleinen,  dicken,  rhombischen  Tafeln  oder  recht- 
winkligen Prismen,  aus  h.  Lsg.  in  dünnen  Plättchen.  Leichter  1.  in  W.,  als 
Hippursäure,  leicht  in  A.  und  Essigäther,  Schwerin  h.  Bzl.  und  Clilf.  F.  143^ 
zersetzt  sich  bei  190 — 200°.    Gibt  1.  Alkalisalze,  unl.  Schwermetallsalze. 

Bei  Hydrolyse  mit  konz.  Salzsäure  entsteht  Phenylessigsäure  und  Glykokoll. 

D.  ^).  Man  dampft  Harn  auf  Vs  des  ursprünglichen  Vol.  ein,  löst  den 
Rückstand  in  der  vierfachen  Menge  A.,  destilliert  diesen  ab,  löst  den  Rückstand 
in  W.  und  säuert  ihn  mit  Salzsäure  an,  filtriert  nach  einigem  Stehen,  schüttelt 
mit  Essigäther  aus  oder  mit  alkoholhaltigem  Ae.,  schüttelt  die  ätherische  Lsg. 
mit  einer  Sodalsg.  und  diese  nach  dem  Ansäuern  wieder  mit  Ae.  Die  ätherische 
Lsg.  wird  abdestilliert,  der  Rückstand  mit  W.  zum  Sieden  erhitzt,  filtriert  und 
nach  24  Stunden  nach  Auskristallisieren  der  Hippursäure  zum  dünnen  Sirup  ab- 
gedampft und  der  Kristallisation  überlassen.  Die  Kristalle  trennt  man  auf  der 
Tonplatte  von  Schmieren  und  kristallisiert  mit  etwas  Tierkohle  um. 

Nach  Salkowski  enthält  normaler  Pferdeharn  im  Liter  0,5 — 0,8  g  Phena- 
cetursäure  % 


1)  Hotter,  BB.  20.  81. 

2)  SalkowsH,  HS.  9.  233.    3)  BB.  17.  3010. 


XXI.  Chinolinderivate. 


a-Meth  ylchin  olin    |       |  | 


N 

V.   In  der  Analdrüse  von  Mephitis  mephitica  (Skunks) 

E.  Lässt  sich  mit  Wasserdampf  destillieren.  Hat  Chinolingeruch.  Farblose, 
sehr  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  L.  in  Ae.,  A.,  Chlf.  und  SS.,  \vl.  in  k. 
oder  w.  W.,  uul.  in  Alkalien. 

Gibt  Salze  mit  Mineralsäuren,  die  aus  h.  A.  kristallisieren. 

(CioHgN.HClj^.PtCl^,  gelbe  Nadeln,  sehr  schwer  1.  in  k.  W.  F.  unter 
Zersetzung  226— 230° 2).    Enthält  kein  Kristallw. 

CioHgN.HCl.AuClg,  gelbe  Nadeln,  F.  153°. 

(CioHgN)2.Cr207H2,  gelbrote  Nadeln,  F.  unter  Zersetzung  130—140", 
schwer  I.  in  k.  W. 

CioHgN.C6H2(N02)3  0H,  gelbe  Nadeln,  F.  177°  bei  raschem  Erhitzen, 
bei  langsamem  193 — ■194",  kaum  1.  in  k.  W.  und  A. 

(CjoHgN . HC1)2 . ZnClg ,  monokline  Kristalle,  gipsähnlich,  F.  230—240° 
unter  Zersetzung. 

Synthese'^).    Durch  Erhitzen  von  Paraldehyd,  Salzsäure  und  Anilin. 

CjoH^NOg  Kynuren  säure,  y-Oxy-j(y-Ch i  n  oli  nk arb on  säure 

OH 

|/^\|/^\C00H 
N 

V.  Im  Hundeharn. 

E.  Feine  farblose,  seidenglänzende  Nadeln,  unl.  in  k.,  sehr  schwer  1.  in  h.  W. 
Schwer  1.  in  A.,  gut  1.  in  sd.  A.  Etwas  1.  in  Ae.  Verliert  das  Kristallw.  erst 
bei  150°  vollständig. 

Die  Alkahsalze  sind  11.,  die  übrigen  Salze  der  Kynurensäure  sind  schwer  1. 

Das  Barytsalz  ist  charakteristisch.  Formel  (CigHßNOg).,  Ba -|-  SHoO  nach 
Schmiedeberg  und  Schnitzen,  nach  Kretschy  -|-  4V2  Mol.  HgO-   ^Is^i  erhält  es 

1)  Aldrioh  und  .Tones,  .Tourn.  of  cxpcriniont.  nicilic.  2.  439. 

2)  Fischer  u.  Kiizcl,  BB.  16.  165.    3)  Döbncr  11.  Miller,  BB.  16.  2465. 
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durch  Lösen  der  S.  in  h.  Barytw.,  Neutralisation  mit  Kohlensäure,  Erhitzen  der 
Flüssigkeit  mitsamt  dem  Nd.  zum  Sieden,  h.  Filtration  und  Einengen  des  Fil- 
trates  bis  zur  Kristallisation.  Dreieckige,  übereinander  geschichtete,  glänzende 
Plättchen  oder  Nadeln,  die  das  Kristallw.  erst  bei  150 — 160"  völlig  verlieren. 

Das  Baryt-Salz  ist  schwer  1.  in  k.,  leichter  in  h.  W.,  noch  leichter  in 
Barytw. 

Die  Kynurensäure  gibt  auch  Salze  mit  SS.  Mit  Phosphorwolframsäure 
o-ibt  sie  eine  schwer  1.  Verbindung,  die  in  rhombischen  Täfelchen  kristallisiert. 

Die  Kynurensäure  gibt  beim  Erhitzen  ein  weisses,  seidenglänzendes  kristal- 
linisches Sublimat. 

F.  266 — 7",  sie  zerfällt  beim  Schmelzen  in  COg  und  Kynurin  C9H7NO. 

OH 

Letzteres  ist  v-Oxychinolin  |       |       |  (Synthese  von  Wenzl  ^). 

\/\/' 
N 

Kynurin  schmeckt  rein  bitter,  F.  201°,  und  erstarrt  beim  Abkülilen  bei 
159 — 160".  Es  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  schwach  karminrot,  mit  Eisenvitriol 
schwach  gelblich,  mit  Millons  Reagens  allmählich  intensiv  gelbgrün. 

Mit  Zinkstaub  destilliert  gibt  die  Kynurensäure  reines  Chinolin^). 

Kynurensäurelsgg.  geben  mit  Bromw.  einen  starken,  zitronengelben  Nd., 
der  bald  kristallinisch  wird. 

D.  Nach  Hof meister  3).  Harn  wird  mit  0,1  Vol.  konz.  Schwefelsäure, 
darauf  abwechselnd  mit  Salzsäure  und  Phosphorwolframsäure  versetzt,  bis  kein 
Nd.  mehr  entsteht.  Nun  wird  der  Nd.  mit  5  "/o  iger  Schwefelsäure  chlorfrei 
gewaschen,  abgepresst,  mit  Barythydrat  gekocht.  Die  alkahsche  Flüssigkeit 
filtriert  man,  dampft  ein  und  versetzt  mit  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion. 

Hauser*)  fällt  den  alkoholischen  Harnauszug  direkt  mit  Salzsäure,  was 
viel  einfacher  ist. 

Jaffesche  Reaktion  Kynurensäure  wird  mit  Salzsäure  und  chlor- 
saurem Kali  erhitzt,  es  entsteht  neben  anderen  Produkten  Tetrachloroxykynurin 
CgHgCl^NOg.  Dieses  färbt  sich  in  dünner  Schicht,  mit  Ammoniak  übergössen, 
erst  mahagonibraun,  allmählich  aber  dunkelgrün,  später  fast  schwarzblau. 

Die  Jaffesche  Kynurensäurereaktion  gelingt  ebenso  mit  dem  y-Oxychinolin 
(Kynm-in).  Typisch  ist  für  die  Jaffesche  Reaktion,  dass  sie  nur  beim  Über- 
giessen  des  trockenen  Rückstandes  mit  Ammoniak  zustande  kommt,  dass  es  aber 
nicht  gelingt,  eine  Grünfärbung  durch  Ammoniak  in  der  Lsg.  des  Rückstandes 
zu  erzeugen  ^). 

Quantitative  Best.').  Harn  wird  mit  50  "/o  einer  10  "/eigen  Chlor- 
baryumlsg,  die  5"/o  konz.  Ammoniak  enthält,  vermischt,  das  Filtrat  bis  auf  V» 

1)  M.  f.  C.  16.  469.    •<!)  Kretsehy  BB.  12.  1673. 
8)  118.6.677.    4)  AcPP.  3(>.  5.    5)  HS.  ' 7.  399. 
6)  Fühncr,  BB.  88.  2713.    ')  CMpiildi,  IIS.  23.  97. 
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der  verwendeten  Harnmenge  eingedampft  und  mit  4  "/o  konz.  SalzScäure  versetzt. 
Der  Nd.  wird  nach  24  St,  abfiltriert,  mit  l^/oiger  Salzsäure  ausgewaschen,  in  ein 
Becherglas  gespritzt  und  in  Ammoniak  gelöst.  Die  Lsg.  wird  auf  dem  Wasser- 
bad bis  zum  Verschwinden  des  freien  Ammoniaks  erwärmt,  filtriert  und  wieder 
mit  4"/o  konz.  Salzsäure  versetzt.  Der  weisse  Nd.  wird  nach  6  St.  filtriert, 
gewaschen  und  gewogen. 

Kynurensäure  gibt  bei  Oxydation  mit  Permanganat  in  alkalischer  Lsg. 
Kynursäure  =  Oxalyl-o-Aminobenzoesäure  (Karbostyrilsäure) 

Synthese  2).  o-Aminophenylpropiolsäureäthylester  in  A.-Ae.  gelöst  wird  mit 
Ameisensäure  in  der  Kälte  kondensiert,  der  gebildete  Formyl-o-Aniinophenyl- 

.c ;  c .  coo .  C2H5 

propiolsäureester  CgH^^  in  wss.-alkoholischer  Lsg.  mit  Natron- 

■  NH .  CHO 

CO  .  CH2 .  COO  .  C2H5 

lauge  gekocht,  geht  unter  Wasseraufnahme  in  CgFL^  f 

\nh  .  CHO 

und  unter  nachheriger  Wasserabspaltung  in  Kynurensäure  über. 

OH 


\  COOH 

Ellinger  ^)  erklärt  die  Bildung  der  Kynurensäure  |       |       |  aus 

C.CH2.CH(NH2).COOH 
Tryptophan  CeH^<^^CH  in  der  Weise,  dass  die  dreigliedrige 

NH 

Seitenkette  des  Indolringes  zu  einer  zweigliedrigen  oxydiert  wird  und  das  mit. 
dem  Karboxyl  verbundene  Kohlenstoffatom  der  Seitenkette  sich  bei  der  Schliessung 

CH.C.COOH  ^P^^ 

fC.COOH 


des  Chinolinringes  beteiligt   CqII^<^    )CH  ->   CgH^c^  , 


Dabei  lässt  Ellinger  die  Frage  offen,  ob  die  Oxydation  im  Tierkörper  über  die 
Indolglyoxylsäure  führt  und  das  Hydroxyl  aus  der  Seitenkette  in  den  Pyridin- 
kern  wandert,  oder  ob  die  Oxydation  in  der  y-Stellung  nach,  resp.  gleichzeitig 
mit  dem  Chinolinringschluss  erfolgt.  Pictet  fasst  die  Bildung  des  Chinohn- 
ringes  aus  dem  Indoxylkomplex  als  Methylierungsvorgang  auf*). 

Samandarin. 

Zalesky  stellte  eine  Substanz  CggHßoNgO^o  ~\~  2  HCl  ^)  aus  Salamandra 
maculosa  dar. 


1)  Kretschy,  M.  f.  C.  5.  IG.    2)  Camps,  HS.  33.  390. 

3)  BB.  39.  2517.    4)  Arch.  Sc.  phys.  nat.  Genöve  [4]  19.  329. 

5)  Iloppe-Soyler,  ehem.  Unters.  Heft  1.  85. 
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Fmist  ^)  fällt  die  biuretfreie  Samandarinlsg.  mit  Phosphorwolfranisäure, 
zerlegt  mit  Baryt,  stellt  das  alkohollösliche  Sulfat  dar  und  fällt  mit  Ae, 

Lange  Nadeln.  Kristallwasserhaltig,  aus  W.  kristallisierend.  Formel 
C3.3H80N4O2  +  H2SO4  oder  {C2(.H^oN202)2 .  IlgSO^.  Die  Platinverbindung  ist 
amorph. 

Ud  des  Sulfates  ==—53,69". 

Mit  konz.  Salzsäure  gekocht  färbt  es  sich  violett,  dann  tiefblau. 

S  amandaridin. 

Neben  Samandarin.   Gibt  ein  sehr  schwer  1.  Sulfat  (C2oH3,NO)2  -|- H2SO4. 

E.  Rhombische  Plättchen  oder  Täfelchen.  Schwer  1.  in  A.  Optisch  inaktiv. 
Gibt  dieselbe  Farbenreaktion  wie  Samandarin.  Bei  der  Destillation  mit  Zink- 
staub gibt  es  Isochinolin.  Netolitzky^j  stellte  aus  Salamandra  atra  Laur.  eine 
Substanz  dar,  die  er  Samandatrin  nennt,  da  sie  von  Samandarin  differiert. 
Das  Sulfat  hat  die  Zusammensetzung  (CQ^i^^l^ 2^3)2  •  HgSO^.  Sie  gibt  bei  der 
trockenen  Destillation  die  Pyrrolreaktion. 


Skatolderivate. 

Skatolessigsäure :  siehe  Tryptophan,  Kap.  Eiweissspaltungsprodukte. 
Skatolkarbousäure :  s.  „  „  „ 

1)  AePP.  41.  229,  43.  84.    2)  AePP.  51.  118. 


XXII.  Aromatische  Basen. 


Phenyläthylamin :  s.  Phenylalanin,  unter  Eiweissspaltungsprodukte. 

Tyrosinhydantoin:  s.  Tyrosin,  „  „ 

p-Oxyphenyläthylamin :  s.  Tyrosin,  „  „ 

Indol:                    s.  Tryptophan,  „  „ 

Skatol :                          „  „  „ 

Indirubin :                      „  „  „ 

Indoxyl:                        „  „  „ 

Skatoxyl:                       „  „  „ 

Urorubin :                        „  „  „ 

Protei  nochromogen :         „  „  „ 

CgHjgNOg  Adrenalin  (Suprarenin,  Epinepbrin  Sphygmogenin) 
H0/'\-CH(0H).CH2.NH.CHg  ^ 


HO 


D.  (Nach  Takamine^)  und  Fürtb^). 

Nebennieren  werden  mit  angesäuertem  W.  und  etwas  Zinkstaub  aus- 
gekocht, das  Filtrat  im  Vakuum  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure  eingeengt,  mit 
mehreren  Vol.  Methylalkohol  gefällt  und  dann  mit  Bleizucker  versetzt,  so  lange 
noch  ein  Nd.  entsteht,  hierauf  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  ein- 
geengt und  mit  konz.  Ammoniak  versetzt,  es  kristallisiert  sofort  Adrenalin. 
Die  Kristalle  werden  mit  W.,  A.  und  Ae.  ausgewaschen  und  getrocknet.  Adre- 
nalin gibt  bei  der  Kalischmelze  Protokatechusäure,  enthält  eine  N(CH3)-gruppe, 
und  gibt  bei  Zersetzung  Pyrrol  und  Pyridin. 

D.  Nach  J.  Abel*).  Zu  zerhackten  Nebennieren  wird  die  gleiche  Menge 
einer  3,5  °/o  igen  Lsg.  von  Trichloressigsäure  in  abs.  A.  zugesetzt  und  geschüttelt, 
filtriert,  gepresst,  eingeengt  und  mit  Ammoniak  (Sp.  G.  0,94)  versetzt.  Die 
Drüsen  enthalten  0,3  "/o  der  Substanz.  Formel  nach  Abel  CioH^gNOg  .  VaHgO. 
Durch  Lösen  in  konz.  SS.  wird  W.  abgespalten  und  man  erhält  (CioHigNOg)^ 
mit  Alkaloidreaktion. 

Eeduziert  MetalUsgg.,  insbesondere  ammoniakalische  Silberlsg.  schon  in 
der  Kälte,  gibt  mit  Eisenchlorid  Grünfärbung,  auf  weiteren  Zusatz  von  Alkali 
rotviolette  Färbung. 

Hundeserum  enthält  nach  Battelli-'')  ^/sooooooo — Viooooooo  g  Adrenalin. 

Adrenalin  gibt  mit  Kaliumpermanganat  oxydiert  Methylamin,  Oxalsäure 
und  Ameisensäure,  beim  Schmelzen  mit  Kali  Protokatechusäure;  das  Produkt  der 

1)  Paiily,  BB.  3G.  2044.  37.  1388.    Jowett,  Proeeed.  of.  ehern  .soc.  London  20.  18. 
Friedinann,  IIB.  8.  95.    2)  Anicrican.  .Toiiin.  nf  Plninniicy  73.  .^23.    »)  M.  f.  C.  24.  2G1. 
4)  BB.  36.  1841.    5)  C.  r.  soc.  hiol.  54.  1170. 
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Methylieriing  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermangniiat  Trimethylaniin 
uiul  Veratrunisäure. 

E.  Die  freie  Base  bestellt  aus  regelmässig  angeordneten  Sphärokristallen, 
die  wiederum  aus  sehr  zahlreichen  Kristallblättchen  zusammengesetzt  erscheinen. 
(Die  von  anderer  Seite  beobachteten  prismatischen  Kristalle  waren  Trippelphos- 
phat.)   F,  263"  auf  dem  Maquenneschen  Block. 

Kaum  1.  in  W.,  in  der  Siedehitze  etwas  leichter,  noch  schwerer  in  A., 
ganz  unl.  in  Schwefelkohlenstoff,  Chlf.,  Petrolae.,  Bzl.  und  Ae.,  11.  in  SS.  und  Al- 
kalien;  [a]D^'^  =  —  53,5"  in  schwefelsaurer  Lsg./).  In  verd.  essigsaurer  Lsg. 
Cd  =—32,6"  (Jowett). 

Abel  und  Taveau^),  verteidigen  neuerdings  die  Abelsche  Formel  CioHjgNOg 
-f-  HgO  und  finden  als  Zersetzungsprodukte  bei  spontaner  Zersetzung  Ammoniak 
und  Methylamin.  Die  Base  CgH^NgO,  welche  sie  aus  Adrenalin  erhalten,  gibt 
bei  der  Spaltung,  ausser  Ammoniak  und  Methylamin  auch  Methylhydrazin.  Bei 
der  Spaltung  erhält  man  ferner  Skatol,  Protokatechualdehyd  und  Vanillin.  Nach 
Abel  existiert  ein  Hydrat  2  (CigHjgNOg  VsHgO),  welches  leicht  in  den  Alka- 
loidkörper  2  (CjoHjgNOg)  übergeht. 

An  der  Konstitutionsaufklärung  des  Adrenalins  beteiligten  sich  Takamine, 
Abel,  Fürth,  Jowett,  Pauly  und  Friedmann. 

Endgültig  bewiesen  erscheint  die  Konstitutionsformel  des  Adrenalins 
durch  die  Untersuchungen  von  Ernst  Friedmann  welcher  das  Tribenzolsulfo- 
adrenalin  nach  Fürth  darstellte,  in  welchem  2  Hydroxyle  des  aromatischen 
Kernes,  sowie  der  substituierbare  Wasserstoff  am  Stickstoff  durch  Benzolsulfo- 
säure  ersetzt  sind.  Diese  Substanz  enthält  einen  assymmetrischen  Kohlenstoff 
und  eine  freie  aliphatische  Hydroxylgruppe,  die  sich  mittelst  Nitrobenzoylchlorid 
nachweisen  lässt.  Tribenzolsulfoadrenalin  lässt  sich  mittelst  Chromsäure  in 
optisch  inaktives  Tribenzolsulfoadrenalon  überführen,  dessen  Ketoncharakter  sich 
mittelst  p-Nitrophenylhydrazin  nachweisen  lässt.  Das  früher  von  Friedmann 
beschriebene  Tribenzolsulfoperadrenalin  ist  zweifellos  dimolekular  und  vermut- 
lich durch  Zusammentritt  zweier  Tribenzolsulfoadrenalonmoleküle  unter  Austritt 
eines  Methylaminrestes  entstanden.  Diese  Beweisführung  für  die  Konstitution 
des  Adrenalins  stützt  Friedmann  weiter  durch  die  Synthese  des  Tribenzolsulfo- 
adrenalons.    Das  Adrenalin  hat  demnach  sicher  die  Konstitution : 

oh/  \— CH(OH) .  CHg .  NHlCHg) 
OH^; 

Eine  Synthese  des  Adrenalins  ist  bis  jetzt  nicht  gelungen.   Die  Synthese 


u       .       AI      ,     HO,/  \— CO.CH2.NH(CH3)  .  ^ 
ist  nur  bis  zur  Ketobase,  dem  Adreiialon  lort- 

MOn 


geschritten,  die  man  durch  Einwirkung  von  Methylamin  auf  Chloracetylbenz- 
katechin  erhält*).  Durch  Reduktion  erhält  man  zwar  die  Alkoholbase,  doch  ist 
deren  Reindarstellung  noch  nicht  gelungen. 

1)  Bortniiid,  15iill.  S<.<..  Cliirii.  Piiris  [3.|  31.  1289.  .louniiil  of  Hiiil(«i(i!il  Clicinisli-y  1.  1. 
3)  IIB.  8.  95.  -1)  rriedmann,  HB.«.  92.  Stolz,  J5B.  37.  4149.  D1UM52814,  DRP.  155052. 


XXIII.  Säuren  aus  Harn  unbekannter  Konstitution. 


Lithursäure. 

V.  G.  Koseter^)  hat  diese  S.  in  rundlichen  Konkrementen  im  Harne 
von  Ochsen  gefunden,  die  Stengel  von  blühendem  Mais  frassen.  Die  Kon- 
kremente bestanden  aus  dem  Magnesiumsalz  der  Lithursäure.  Formel  CagHggNgOi, 
oder  C15H19NO9. 

Er  schied  sie  aus  der  w.  Lsg.  des  Magnesiumsalzes  mit  Salzsäure  ab. 

E.  Schneeweisse  seidenglänzende  Nadeln.  F.  204 — 205 In  k.  W.  und 
A.  schwer,  in  h.  W.  und  h.  A.  11.  Das  Magnesiumsalz  kristallisiert  in  durchsichtigen 
klinorbombischen  Prismen,  unl.  in  A.  und  Ae.,  schwer  1.  in  k.,  ziemlich  1.  in 
h.  W.    Beim  Verbrennen  entwickelt  es .  den  Geruch  nach  gebranntem  Zucker. 

CeeHx +  iiH,0  (?)  Uroprotsäure. 
V.  Im  Harn  2). 

D.  Harn  wird  mit  Baryt  ausgefällt,  der  Überschuss  mit  COg  und  Schwefel- 
säure entfernt,  der  neutrale  Kückstand  zum  Sirup  eingedampft,  wobei  keine 
saure  Reaktion  eintreten  darf.  Den  Sirup  sättigt  man  mit  festem  Aetzbarj't 
und  versetzt  mit  dem  vierfachen  Vol.  A.  Den  entstandenen  Nd.  wäscht  man 
mit  W.  aus,  säuert  mit  verd.  Schwefelsäure  an,  so  dass  die  Uroprotsäure  in  Lsg. 
geht,  man  filtriert,  neutralisiert  mit  Baryumkarbonat,  engt  das  Filtrat  bei  neutraler 
Eeaktion  ein,  entfärbt  mit  Tierkohle  und  fällt  die  fast  farblose  Lsg.  mit  6—8  VoL 
h.  A.,  worauf  uroprotsaures  Baryum  ausfällt. 

Bei  Fleischfütterung  erhält  man  aus  einem  Liter  Hundeharn  0,5  g  der 
Baryumverbindung. 

Uroprotsaures  Baryum  ist  ein  lockeres,  weisses  Pulver,  das  an  der  Luft 
zusammensintert.  Beim  Kochen  mit  verd.  S.  färbt  sich  die  Lsg.  erst  gelb,  dann 
orange  und  zuletzt  bräunlich  orange.  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  erhält 
man  aus  der  neutralisierten  Lsg.  beim  Erwärmen  mit  Kupferazetat  Uromelanin. 

Ausser  Uromelanin  erhält  man  bei  der  sauren  Hydrolyse  Ameisensäure, 
Kohlensäure  und  Ammoniak. 

CggHggNgSOig  (?)  U  r  0  f  e  r  r  i  n  s  ä  u  r  e. 
V.  Aus  dem  Harn  dargestellt^). 

D.  Phosphorsäurefreier  Harn  wird  zum  Sirup  bei  40  °  konzentriert,  mit  1  Vs  Vol. 
90  Vo  A.  geschüttelt,  filtriert,  eingeengt  und  neutral  nach  Absättigung  mit  Am- 

1)  Liebigs  Ami.  1(55.  104  .    2)  Cloi'(t:i,  .Vi-rP.  40.  29.    3)  0.  Thiele,  HS.  37.  251. 
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monsulfat  mit  Eisenammonalauii  gefällt.  Der  in  verd.  Schwefelsäure  gelöste 
IsM.  wird  mit  Ammoniak  gefällt,  vom  Eisen  filtriert  und  mit  alkoholischer 
Scliwefelsäure  aufgenommen.  Nach  Entfernung  der  Schwefelsäure  und  Ab- 
destilliereu  des  A.  wird  mit  Eg.  versetzt  und  die  Lsg.  in  sehr  viel  abs.  A. 
eingetragen,  die  entstandene  Fällung  in  abs.  Methylalkohol  aufgenommen  und 
mit  abs.  Ae.  gefällt.   Dargestellt  wurden  die  Blei-,  Zink-  und  Baryumsalze. 

Die  Säure  ist  ein  lockeres  weisses  Pulver,  11.  in  W.,  Methyla.,  swl.  in 
abs.  A.,  uul.  in  Bzl.,  Ae.  etc.  Sie  zeigt  das  Verhalten  einer  Aetherschwefel- 
säure:  Sie  spaltet  bei  der  Hydrolyse  Schwefelsäure  ab.  Sie  gibt  keine  Eiweiss- 
reaktionen,  fällt  mit  Phosphorwolframsäure,  Quecksilbersulfat  und  Quecksilber- 
nitrat, nicht  aber  mit  Sublimat  und  Pikrinsäure,  («d)^^  =  —  32,5.  Bei  der 
Hydrolyse  erhält  man  Ammoniak,  Asparaginsäure,  Benzoesäure  (?). 

^431^82^14031  Oxy  proteinsäure. 
V.  Im  Harne  ^). 

D.  des  Barytsalzes.  Harn  wird  zum  Sirup  verdampft,  mit  20°/oiger 
Schwefelsäm-e  versetzt  und  das  fünffache  Vol.  A.  hinzugefügt,  filtriert,  mit  W. 
verdünnt,  Bai-ythydrat  zugesetzt,  der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  ent- 
fernt, der  A.  abgedampft,  nun  filtriert  und  konzentriert.  Durch  Eingiessen  in 
5  Vol.  A.  erhält  man  ein  gelbliches  Pulver.  Man  zerlegt  dieses  Barytsalz  mit 
Schwefelsäure,  fällt  das  Filtrat  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  neutralisiert 
mit  Barytwasser,  zerlegt  mit  Schwefelwasserstoff  und  digeriert  die  Lsg.  mit  Blei- 
hydroxyd, bis  die  Salpetersäurereaktion  verschwindet,  entfernt  gelöstes  Blei  mit 
Schwefelsäure,  den  Überschuss  dieser  mit  Baryt,  leitet  Kohlensäure  ein  und 
fällt  die  eingeengte  Lsg.  mit  A. 

Das  Barytsalz  ist  sehr  hygroskopiscü ,  üie  Alkalisalze  sind  nicht  fest  zu 
erhalten. 

C43H74Ni403iBa4  für  das  Salz  und  C^igHggNi^Ogi  für  die  freie  S.  Diese  gibt 
keine  Xanthoproteinreaktion,  enthält  keinen  bleischwärzenden  Schwefel,  gibt  nur 
sehr  schwache  Millonsche  Reaktion  und  liefert  bei  der  Aufspaltung  kein 
Tyrosin,  gibt  keine  Biuretreaktion,  fällt  nicht  mit  Phosphorwolframsäure.  Sie  macht 
2—30/0  des  gesamten  Harnstickstoffes  aus  und  steigt  bei  Phosphorvergiftung 
beträchtlich. 

D.  Nach  Töpfer.  Harn  wird  mit  Phosphorwolframsäure  ausgefällt,  der 
Überschuss  dieser  mit  Baryt  entfernt,  eingedampft  und  mit  A.  gefällt. 

Töpfer  glaubt,  dass  das  von  Bondzynski  und  Göttlich  analysierte  Präparat 
auch  Harnsäure  und  Kreatinin  enthalten  habe. 

Diese  Säure  wurde  dann  wieder  von  Bondzynski  und  seinen  Mitarbeitern 
dargestellt  und  studiert. 

1)  Bondzynski  immI  (ioüliol.,  Zontmll.l.  f.  mod.  Wiss.  1897.  577;  Töpfor,  ibid. 
1897.  705. 

Frankel,  Pliyaiologiacho  Cliomio. 
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D.  Harn  wird  im  Vakuum  eingedampft,  hierauf  mit  verd.  Schwefelsäure 
versetzt,  bis  Kongopai-)ier  blau  wird  und  1  \/2  Vol.  A.  hinzugefügt;  man  filtriert 
von  A-lkalisulfaten,  verdünnt  die  alkoholische  Lsg.,  fällt  mit  Barytwasser,  den  Baryt- 
überschuss  entfernt  man  mit  Kohlensäure,  dampft  das  Fillrat  im  Vakuum  zum 
Sirup  ab,  lässt  Kochsalz  auskristallisieren  und  fällt  mit  A.  das  Baryumsalz.  Der 
Nd.  wird  getrocknet,  in  W.  gelöst  und  mit  Bleiessig  gefällt.  Der  Nd.  enthält 
die  Körper  der  AUoxyproteinsäuregruppe.  Aus  dem  Filtrat  fällt  man  das  Blei 
mit  Natriumkarbonat,  neutralisiert  mit  Essigsäure,  engt  ein,  entfernt  die  Alkali- 
metalle, extrahiert  mit  Ae.  die  Essigsäure,  verwandelt  das  Säuregemisch  in  Baryt- 
salze, die  man  mit  A.  ausfällt.  Die  Lsg.  der  Bariumsalze  wird  mit  Quecksilber- 
azetat in  schwach  essigsaurer  Lsg.  gefällt,  (es  fällt  Antoxyproteinsäure)  hierauf 
unter  Zusatz  von  Soda  wieder  mit  Quecksilberazetat  niedergeschlagen.  (Es  fällt 
Oxyproteinsäure).  Das  Quecksilbersalz  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 
Die  Elementaranalyse  der  Oxyproteinsäure  ergab: 

C  39,62  o/o,  H  5,64  0/0,  N  18,08  "/o,  Sl,12  0/o,  0  35,54  o/o. 

Die  S.  gibt  keine  Ei  Weissreaktionen,  nur  schwache  Chamoisfärbung  mit  Millons 
Reagens,  keine  Diazoreaktion  (Unterschied  von  Antoxyproteinsäure).  Sie  gibt 
keine  Fällung  mit  Phosphorwolframsäure.  Ca-  und  Ba-Salze  sind  in  W.  zer- 
fliesslich,  schwer  1.  in  A. 

Alloxyproteinsäure, 

V.   Im  Harne  2). 

D.  Harn  wird  zuerst  mit  Barythydrat  bis  zur  Ausfällung  der  Schwefel- 
säure versetzt,  dann  mit  Kalkhydrat  ausgefällt,  das  Filtrat  wird  mit  Kohlen- 
säure gesättigt  und  ohne  vom  Nd.  zu  filtrieren,  bis  zum  Sirup  eingeengt,  filtriert, 
das  Kochsalz  durch  Ausfrieren  entfernt,  der  Sirup  mit  A.-Ae.  ausgeschüttelt,  der 
alkoholunlösliche  Anteil  wird  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert  und  mit  Queck- 
silberazetat gefällt. 

Die  Fällung  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  Schwefelwasserstoff  aus 
dem  Filtrate  verjagt,  mit  Kalkhydrat  neutralisiert  und  eingeengt  und  mit  A. 
gefällt. 

Es  fallen  die  Salze  der  Oxyprotsäure  und  der  Alloprotsäure.  Durch 
Bleiessig  isoliert  man  aus  der  Lsg.  dieser  Fällung  die  Alloxyproteinsäui-e,  die 
man  in  das  Barytsalz  überführt.  Das  Ba-Salz  ist  sekr  IL,  zerfliesst  nicht  an 
der  Luft  und  reagiert  alkalisch. 

Elementare  Zusammensetzung : 
0  27,03  o/o,  H  4,36-4,440/0,  N  8,81—10,13  0/0,  S  3,22— 3,41  0/0, 

Ba  28,76—32,05  0/0. 

Sie  gibt  im  Gegen satze  zur  Oxyproteinsäure  die  Ehrlichsche  Diazo- 
reaktion nicht. 


1)  Bondzynski,  Dombmwski  u.  Paiiok,  HS.  46.  83. 

2)  Bondzyuski  und  Tiinck,  BB.  35.  2959. 
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D.  Aus  dem  Blei  niederschlug  bei  der  D.  der  Oxyproteinsäuregruppe.  Der 
(»■ewaschene  Bleiniedcrschlag  wird  anfangs  mit  einer  sehr  verd.  Oxalsiiurelsg., 
sehliesshcli  mit  einem  Überschusse  dieser  S.  zerlegt.  Die  Filtrate  werden  mit 
Kalk  behandelt,  dann  mit  Kohlensäure,  im  Vakuum  eingeengt  und  mit  A. 
(»efällt.  Bei  fraktionierter  Fällung  erhält  man  die  zweite  Fraktion  frei  von 
Aiitoxyproteinsäure  etc. 

Man  zerlegt  wieder  mit  Oxalsäure,  fällt  mit  Baryt  und  erhält  durch 
Alküholfällung  im  Filtrate  das  Baryumsalz. 

Elemen tare  Zusam men setzuug. 
C  41,33%,  H5,7UO/o,  N  13,55  »/o,  S2,19  7o,  O  37,23  »/o. 

Die  S.  ist  in  W.  wie  in  A.  11.  und  wird  aus  der  alkoholischen  Lsg,  mit 
Ae.  nicht  gefällt. 

A  u  1 0  X  y  p  r  0 1  e  i  n  s  ä  u  r  e. 
V.   Im  normalen  Menschenharn 

D.  Im  Harn  wird  vorerst  Phosphorsäure  mit  Kalk,  Schwefelsäure  mit 
Barythydrat,  überschüssiger  Kalk  und  Baryt  mit  Kohlensäure  gefällt,  das  Filtrat 
im  Vakuum  zum  dünnen  Sirup  eingeengt,  beim  Erkaltenlassen  und  Wieder- 
einengen kann  man  einen  Teil  Kochsalz  und  Harnstoff  eliminieren  und  dann 
zieht  man  mit  A.-Ae.  (2  :  1)  mehrfach  aus ;  der  in  A.-Ae.  unl.  Rückstand  wird 
in  W.  gelöst  und  zur  Entfernung  der  Alloxyprotein säure  mit  Bleiessig  gefällt. 
Das  Blei  wird  mit  Natriumkarbonat  abgeschieden,  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure 
neutralisiert,  eingeengt  und  mit  Quecksilberazetat  gefällt,  filtriert;  bei  Zusatz  von 
Soda  entsteht  ein  neuer  Nd.  Der  erste  Nd.  ist  An  toxy  protein  säure,  der 
zweite  Oxyprotein säure.  Der  bei  saurer  Reaktion  gefällte  Nd.  wird  chlorfrei  ge- 
waschen und  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Filtrat  nochmals  mit  Quecksilber 
gefällt,  wieder  zerlegt,  das  Filtrat  mit  Baryt  neutralisiert,  der  Barytüberschuss 
mit  Kohlensäure  entfernt  und  die  im  Vakuum  konz.  Flüssigkeit  dm'ch  Eingiessen 
in  A.  gefällt  und  durch  wiederholtes  Lösen  in  W.  und  Fällen  mit  A.  gereinigt. 
Das  Silbersalz  erhält  man  durch  Umsetzen  des  Barytsalzes  mit  Natriumsulfat, 
Versetzen  des  Filtrates  mit  Silbernitrat,  Filtration  und  Eingiessen  in  A.  Dieses 
Präparat  ist  noch  nicht  frei  von  Alloxyproteinsäure.  Zur  Reinigung  versetzt  man 
das  Barytsalz  mit  unzureichender  Menge  Schwefelsäure,  zieht  die  freie  S.  mit  abs. 
A.  aus  und  bindet  sie  wieder  an  Baryum.    Elementare  Zusammensetzung: 

C  43,21  o/o,  H  4,91  o/o,  N  24,40  "/o,  SO,6l7o,  O  26,33  "/o. 

E.  Sie  wird  durch  Phosphorwolframsäure  gefällt,  aber  nur  in  konz.  Lsg. 
Die  Fällung  ist  in  W.  1. 

K-  und  Na-Salze  sind  in  W.  U.  Ca-  und  Ba-Salze  in  W.  sehr  11.,  in  abs. 
A.  ist  das  Baryumsalz  sehr  schwer  1.,  das  Kalziumsalz  etwas  leichter.  Die 
Salze  reagieren  alkalisch.  Das  Kadmiumsalz  ist  ebenfalls  durch  A.  fällbar.  Das 
Ag-Salz  ist  in  A.  unl, 

1)  Bondzynski,  Domhmwski  ii.  Puiiok  HS.  40.  92. 

2)  Boiulzynski,  Dombrowski  u,  Pwiek,  IIS.  4(>.  100. 

16* 
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Häris  neuer  Hambcstanclteil. 


Der  Schwefel  wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  abgespalten.  Sie  ist  optisch 
rechtsaktiv.  Sie  gibt  keine  Eiweissreaktion.  Sie  gibt  aber  die  Ehrlichsche  Re- 
aktion mit  Diazobenzolsulfosäure,  sowie  mit  p-Diazoazetophenon  nach  Frieden  wald. 

Hdris  neuer  Harn  bestandteil. 

Als  Zinksalz  C.^oTis(j-38^i2^n'^^i  Silbersalz  C'io^aQ-ss^io^n^^s- 

V.   Im  menschlichen  Harn^). 

D.  10  —  20  1  frischer  Harn  werden  ohne  vorhergehende  Ansäuerung  mit 
Phosphorwolframsäure  gefällt,  der  Nd.  mit  Baryt  zerlegt  und  aus  dem  Filtrate 
der  Bai-yt  durch  Kohlensäure  entfernt  (am  besten  sofort).  Das  Filtrat  wird  nun 
zu  einem  Brei  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  A.  h.  extrahiert  und  der  Ex- 
trakt stark  eingeengt.  Nach  Abscheidung  des  Kreatinins  wird  die  alkoholische 
Lsg.  mit  Ae.  versetzt,  wobei  ein  Sirup  sich  abscheidet,  der,  in  W.  gelöst,  stark 
alkalisch  reagiert;  Zink-,  Silber-  und  Kadmiumsalze  geben  starke  voluminöse 
Fällungen ,  die  konstante  Zusammensetzungen  haben. 

Die  pag.  240,  241,  242,  243,  244  beschriebenen  Säuren  dürften  in  die 
Gruppe  der  Polypeptide  gehören  (s.  d.). 


1)  Häii,  HS.  46.  1. 


XXIV.  Eiweisskörper. 


A.  Allg-emeiiies  und  Einteilung. 


Die  Gruppe  der  Eiweisskörper  bildet  die  organische  Grundlage  der  tierischen 
Gewebe.  Die  Eiweisskörper  im  engeren  Sinne  sind  hochmolekulare  Gebilde  von 
kolloidaler  Beschaffenheit,  welche  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauer- 
stoff enthalten;  die  meisten  haben  auch  Schwefel  im  Molekül.  Die  Eiweiss- 
körper im  weiteren  Sinne  enthalten  noch  Seitengruppen  verschiedener  Art,  die 
vielfach  noch  andere  Elemente  (Phosphor,  Jod,  Eisen,  Kupfer)  und  sonstige,  im 
Eiweiss  im  engeren  Sinne  nicht  enthaltene  Gruppierungen  besitzen.  Die  eigent- 
lichen Eiweisskörper  sind  kolloide,  zum  Teil  auch  kristallisierbare  Substanzen, 
die  alle  optisch  aktiv  und  zwai"  linksdrehend  sind.  Einzelne  von  diesen  Eiweiss- 
körpern  sind  in  destilliertem  W.  1.,  einzelne  nur  in  schwachen  Salzlsgg.,  einzelne 
sind  unl.  sowohl  in  destilliertem  W.,  als  auch  in  Salzlsgg.  Die  Eiweisskörper 
dialysieren  nicht,  im  Gegensatze  zu  ihren  höheren  und  niederen  Spaltungspro- 
dukten. Sie  scheinen  nicht  in  wirklicher  Lsg.  zu  sein,  sondern  nur  in  Quellung, 
Die  Eiweisskörper  werden  vielfach  als  vielsäurige  Basen  und  vielbasische  SS. 
aufgefasst,  was  aus  der  Aminosäurennatur  dieser  Substanzen  zu  erklären  wäre. 
Sie  verhalten  sich  ähnlich  wie  die  Aminosäuren  nach  den  Untersuchungen  von 
Bredig,  der  die  Aminosäuren  als  amphotere  Elektrolyte  auffasst.  Einzelne  Ei- 
weisskörper, die  zusammengesetzt  gebaut  sind,  haben  aber  durchaus  sauren 
Charakter.  Die  nicht  eiweissartigen  Gruppen,  welche  an  dem  Aufbaue  kompli- 
zierter Eiweisskörper  teilnehmen,  werden  prosthetische  Gruppen  genannt. 
Einzelne  Eiweisskörper  mit  prosthetischer  Gruppe  sind  rechtsdrehend,  der  zu- 
grunde liegende  Eiweisskörper  selbst  ist  linksdrehend.  Auch  sonst  kennen  wir 
nur  linksdrehende  Eiweisskörper. 

Hammarsten  teilt  die  Eiweisskörper  nach  folgendem  Schema  ein,  welches 
auch  unserer  Darstellung  zugrunde  liegt: 


1.  Eigentliche  Ei weissstof f e. 


Albumine: 
Globuline: 
Nukleoalbumine: 
Albuminate: 

Albumosen  (und  Peptone) 
Koagulierte  Eiweissstoffe: 


Serumalbumin,  Laktalbumin  u.  a. 
Fibrinogen,  Myosin,  Serumglobuline  u.  a. 
Kasein,  Ovovittelin  u.  a. 
Azidalbumin,  Akalialbuminat. 


Fibrin,  in  der  Hitze  koaguliertes  Eiweiss 


(Protamine  und  Histone) 


u.  a. 
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II.  Proteide. 

Hämoglobiiie 

Glykoproteide:  Müzine  und  Muzinoide,  Amyloid,  Ichtliulin  u.  a. 

Nuldeoproteide:  Nukleohiston,  Cytoglobin  u.  a. 

III.  Albumoide  oder  Albuminoide. 

Keratine 
Elastin 
Kollagen 
Retikulin 

(Fibroin,  Serizin,  Kornein,  Spongin,  Concbiolin,  Byssus  u.  a.) 

Zu  dieser  Übersicht  ist  indessen  zu  bemerken,  dass  man  bei  Untersuchungen 
von  tierischen  Flüssigkeiten  und  Geweben  nicht  selten  Protein  Stoffen  begegnet, 
die  schwer  oder  nicht  in  das  obenstehende  Schema  einzupassen  sind.  Anderer- 
seits darf  man  nicht  übersehen,  dass  auch  Zwischenstufen  zwischen  den  ver- 
schiedenen Gruppen  von  Eiweissstoffen  vorkommen,  wodurch  eine  scharfe  Tren- 
nung dieser  Gruppen  voneinander  sehr  erschwert  wird  (Hammarsten). 

Abderhalden  schlägt  vor,  die  Eiweisskörpcr  nach  ihrem  Gehalte  an  Dia- 
rainosäuren  einzuteilen  u.  z. : 

1 .  Eiweisskörpcr  mit  weniger  als  10  °/o  Diaminosäuren  (Elastin,  Seidenf ibroin). 

2.  „  „    10 — 15  Vo  Diaminosäuren  (Serumalbumin  und  Serum- 

globulin, Kasein). 

3.  „  „    20 — '60° lo  Diaminosäuren  (Thymushiston). 

4.  „  „  mit  sehr  viel,  bis  zu  80  %  Diaminosäuren  (Protamine). 
Bei  der  tryptischen  Verdauung  sowie  bei  der  sauren  Hydrolyse  wird  das 

Eiweiss  in  seine  Grundbausteine,  eine  Reihe  von  a-Aminosäuren,  zerlegt.  Über 
die  Bindungen  dieser  Aminosäuren  untereinander  herrscheu  folgende  Ansichten: 

Die  gewöhnlichste  Bindungsweise  im  Eiweiss  scheint  die  amidartige  Ver- 
kettung der  Aminosäuren  zu  sein,  wie  es  ausführlich  von  Hofmeister  und  E.  Fischer 
dargelegt  wurde.  E.  Fischer  nimmt  aber  an,  dass  auch  viel  Piperazinringe  dort 
vorkommen,  und  auch  die  zahlreichen  Hydroxyle  der  Oxyaminosäuren  keineswegs 
indifferente  Gruppen  sind.  Durch  intramolekulare  Anhydridbilduug  könnten 
diese  in  Ester-  oder  Äthergruppen  übergehen.  Die  Piperazinringe  entstehen 
durch  Zusammentritt  zweier  Aminosäuren. 

Hofmeister  stellt  sich  vor,  dass  das  Eiweissmolekül  aus  etwa  125  Kernen 
besteht,  von  denen  einzelne  in  einfacher,  andere  in  mehrfacher,  etwa  bis  zwanzig- 
facher Zahl  vertreten  sind  Bei  verschiedener  Aneinanderlagerung  von  Kernen  er- 
gibt sich  eine  schier  unerschöpfliche  Mannigfaltigkeit  von  Kombinationen,  da  die 
Kerne  nicht  flächenhaft,  sondern  räumlich  angeordnet  sind.  Hof  meister  unterscheidet 
folgende  Bindungsmöglichkeiten  der  Kerne:  Die  Bindungsweise  C  —  C,  welche 
H,  Schiff  für  die  Polyaspartsäuren  (Kondensationsprodukte  der  Asparagin säure, 

1)  E.  Hofmeister,  Kailsbader  Natuiiorscber-Yei-siunmlung  1902. 


Eiweisskörper:  Allgemeines  und  Einteilung, 


247 


welche  in  mehrfacher  Beziehung  den  Proteinkörpern  ähneln)  angenommen;  doch 
spricht  gegen  eine  solche  Annahme,  wie  Hofmeister  selbst  ausführt,  der  Um- 
stand, dass  kein  Fall  bekannt  ist,  wo  hydrolytische  Fermente  auf  Ketone  in 
der  Art  spaltend  einwirken,  wie  dies  hier  bei  der  Rückbildung  zu  Aminosäuren 
sein  müsste.    Auch  di,e  Polyaspartsäuren  werden  durch  Trypsin  nicht  zerlegt. 

Direkte  Kohlenstoff bindung : 

Leuzin  —  Asparaginsäure 
CO  COOK 


C.NH, 


C4H9 

COOH. 

Die  Bindung  zweier  Aminosäuren  durch  ein  Sauerstoffatom  nach  Art 
eines  Säureanhydrids  oder  Äthers  scheint  nach  Hofmeister  ausgeschlossen  zu 
sein.  Die  Hauptbindungsmöglichkeit  ist  die  Bindungsweise  CH.NH.CO  (in- 
direkte Verkettung  noch  Hofmeister).  Für  diese  spricht  insbesondere  das  Auf- 
treten der  Biuretreaktion,  welche  nach  Schiff  bedingt  ist  durch  das  Verknüpft- 
sein  von  Komplexen  CONHg  — ,  CSNH2  — ,  C(NH)NH2  — ,  CH^  — NH^— , 

CO.NH3 

zu  zweit  durch  ein  Kohlenstoff-  oder  Stickstoffatom,  wie  im  Oxamid 

CO.NH3 

CO.NHg  CO.NH2 
Malonamid  CHg       ,  Biuret  (Allophansäureamid)  NH  , 

CO.NH2  CO.NH2 
Glyzinamid  CH2(NH2).CO.NH2,  Sarkosinamid  CH2(NH .  CH3).  CO . NHg.  Die 
Anwesenheit  von  NH2-Gruppen  begünstigt  nach  Schiff  die  Biuretreaktion,  die 
Substitution  der  Wasserstoffe  in  denselben  schmälert  sie  oder  hebt  sie  auf.  Die 
Biuretreaktion  der  Albumosen  und  Peptone  ist  ungleich  kräftiger  als  die  des 
genuinen  Eiweisses,  daher  muss  in  diesem  eine  geringere  Zahl  von  Gruppen 
enthalten  sein,  welche  die  Biuretreaktion  geben,  und  ihre  Zahl  nimmt  durch 
Hydrolyse  zu.  Die  Fischerschen  Untersuchungen,  welche  sich  auf  Synthesen 
von  Peptiden  beziehen,  stellen  es  ausser  Zweifel,  dass  die  indirekte  Bindungs- 
weise, wie  sie  Hofmeister  nennt,  in  ihnen  vorliegt,  denn  die  Kondensationen 
der  Aminosäuren  in  diesen  Substanzen  erfolgen  nach  dem  Typus  —  NH .  CH . 
CO.NH.CH.CO.NH — .  Nach  demselljen  Typus  arbeitet  auch  der  Organismus 
bei  anderen  uns  bekannten  sich  in  demselben  vollziehenden  Synthesen,  wie  bei 
der  Synthese  der  Hippursäure  CßHg.CO.NH.CHg  .COOH,  der  Glykocholsäure 
1H39O4 . NH .  CHg .  COOH ,  der  Taurochol säure  Ca^HggO^  .  NH  .C^K^.  SO3H, 
der  Uraminosäuren  und  der  azetylierten  Aminosäuren.  Diese  Bindungsweise 
lässt  sich  sehr  leicht  durch  Hydrolyse,  durch  Säuren  und  Fermente  aufspalten, 
was  ebenfalls  für  ihr  Vorkommen  im  Eiweiss  spricht.  Sehr  nahe  dieser  Bin- 
dungaweise  steht  die  Bindungsweise  im  Leuzinimid 
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CJ-Io-Hc/NcO 

od^^lcH.QHg 

N 
H 

und  im  Arginin  | 

HN :  C .  NH .  CHg .  CH^ .  CH2 .  CH(NH2) .  COOH 

nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  im  letzteren  Falle  die  zweiwertige  CO-Gruppe 
durch  die  ihr  in  vieler  Beziehung  ähnliche  C(NH)-Gruppe  vertreten  ist.  Bei 
einer  solchen  indirekten  Verknüpfung  wäre  das  Eiweiss  nach  einem  Schema 
gebaut,  welches  eine  Kette  von  Glykokollen  zeigt,  in  denen  das  mit  N  ver- 
bundene C-Atom  eine  Seitenkette  trägt,  so  dass  der  ganze  Komplex  als  eine 
verschiedenartig  substituierte  Glyzylkette  aufzufassen  wäre. 

Die  freien  Karboxylgruppen  der  zweibasischen  Monaminosäiu-en  und  die 
freien  Aminogruppen  der  Diaminosäuren  gestatten  wieder  die  Anlagerung  von 
Aminosäuren  und  einen  neuen  Ausgangspunkt  solcher  Glyzylketten ,  wodurch 
eine  neuerliche  Verzweigung  gegeben  ist. 

Im  Eiweiss  sind  zweierlei  Bindungsweisen  bekannt:  1.  Imid  mit  benach- 
barter Karbonylgruppe  (Hippursäuretypus).  2.  Guanidinrest,  welcher  zwei  Kohlen- 
stoffketten . . .  CO  —  NH  —  C  . . . 

miteinander  verbindet  und  auf  der  einen  Seite  dem  Karbonyl  benachbart  ist: 
...  CO  —  NH  —  CNH  —  NH  —  C . . . 

Eine  dritte  Bindung  nimmt  Kossei  an:  einen  Guanidinrest,  welcher  am 
Ende  einer  Kohlenstoffkette  steht: 

NH2  — CNH  — NH  — C. 

Als  Kern  nimmt  Kossei  eine  solche  Atomgruppe  im  Eiweiss  an,  welche 
möglichst  vielen  oder  allen  Eiweisskörpern  zukommt,  auch  den  einfachsten:  den 
Protaminen;  daher  muss  diejenige  Gruppierung  als  Kern  angesehen  werden, 
welche  in  den  Protaminen  vorkommt,  also  ein  „Protaminkern".  Dieser  wird 
gebildet  durch  Anlagerung  der  Monaminovaleriansäure  und  einer  unbekannten 
Substanz  an  die  Arginingruppe.  Der  Kern  kann  auch  komplizierter  gebaut 
erscheinen,  da  Tyrosin,  Histidiu,  Lysin  an  dem  Aufbau  der  Protamine  teilnehmen 
können  '). 

Emil  Fischer  kann  der  Kosselschen  Ansicht,  dass  in  den  Eiweisskörpern 
ein  Protaminkern  existiert,  nicht  beipflichten;  bei  einzelnen  Eiweisskörpern,  wie 
beim  Seidenfibroin  und  einigen  pflanzlichen  Eiweissstof f en ,  ist  die  Möglichkeit 
nicht  von  der  Hand  zu  weisen,  dass  die  geringen  Mengen  von  Diaminosäuren, 
welche  aus  denselben  dargestellt  werden  konnten,  nur  Verunreinigungen  sind. 
Aber  selbst  wenn  die  Diaminosäuren  in  das  Molekül  dieser  Eiweisskörper  hinein- 
gehören, so  können  sie  doch  in  dem  Riesenkomplex  ganz  anders  verteilt  sein, 

1)  A.  Kossei,  BB.  34.  3214, 
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als  in  den  Protaminen.  Die  Siegfriedsche  Behauptung,  dass  das  Eiweiss  einen 
basischen  Kern  hat,  die  auf  der  Darstellung  der  sog.  Kyrine  beruht,  welche  bei 
weiterer  Hydrolyse  Diaminosäuren  geben,  ist  durch  Untersuchungen  von  Skraup 
sehr  zweifelhaft  worden,  welcher  die  Existenz  der  Kyrine  in  Abrede  stellt  und  sie  als 
blosses  Gemenge  der  sog.  Diaminosäuren  ansieht.  Damit  steht  und  fällt  auch 
die  Anschauung  von  Fürth  über  den  basischen  Kern  der  Eiweisskörper,  welche 
analog  ist  den  Siegfriedschen  Schlüssen. 

Schützenberger  fand ,  dass  Eiweiss  durch  starke  Mineralsäure  in  zwei 
Hauptkörper,  das  Hemialbumin  und  Hemiprotein,  zerfällt.  Weiterhin  wurde  diese 
Anschauung  von  Kühne  vertreten,  der  im  Eiweiss  eine  Hemigruppe  und  eine 
Antigruppe  annimmt. 

Die  Eiweisskörper  verhalten  sich  der  Salzsäure  gegenüber  als  Basen  und 
bilden  mit  ihr  Salze,  die  aber  eine  hochgradige  hydrolytische  Dissoziation  zeigen. 
Die  Säurekapazität  und  die  Dissoziationsgrösse  sind  für  die  verschiedenen  Ei- 
weisskörper verschieden  und  für  die  einzelnen  charakteristisch. 

1  g  Serumalbumin  bindet  204  mg  Salzsäure,  Vitellin  212,  Eieralbumin 
234,  Heteroalbumose  314,    Diese  Eiweisssalze  sind  leicht  dissoziierbar  ^). 

Die  Eiweisskörper  zeigen  nach  Tavett^)  die  Erscheinung  der  reversiblen 
Verflüssigung.  Er  fasst  die  Quellung  der  Eiweisskörper  als  eine  Lsg.  des  W. 
in  den  Eiweisskörpern  auf.  Resorzin,  Brenzkatechin ,  Phenol,  Chloralhydrat 
steigern  die  Quellung  im  W.  und  können  bei  starker  Konzentration  die  ge- 
quollenen Eiweisskörper  flüssig  machen.  In  80  "/o  iger  Resorziulsg.  verflüssigt 
sich  Gelatine.  Durch  Dialyse  oder  Wasserzusatz  wird  es  unverändert  wieder 
ausgefällt.  Ebenso  verhalten  sich  auch  andere  Eiweisskörper,  wie  Kasein,  Hämo- 
globin, nicht  aber  Ovalbumin,  Myosin  und  Legumin. 

Vaubel  bestimmte  das  Mol.-Gew.  der  Eiweisskörper^): 
Eieralbumin  6542. 
Oxyhämoglobin  15  000— 1 6  730. 
Globin  15000—16086. 
Konglutin  5050—6200. 
Serumalbumin  4572 — 5135. 
Muskeleiweiss  4572 — 5135, 
Vitellin  8848"). 
Fr.  N,  Schulz^)  berechnet  das 

Mol.-Gew.  des  Serumalbumins      mit  5100. 
„         „    Eieralbumins         „  4900. 
„         „    Oxyhämoglobins    „  14800. 
„    Globulins  „  4600. 

Die  Absorptionserscheinungen  der  Eiweisskörper  zeigen  sich  untereinander 
identisch  oder  wenigstens  sehr  nahestehend. 

1)  Erb,  Zeitschr.  f.  Biol.  41.  309.    2)  C.  r.  129.  551. 

3)  Jonrn.  f.  prakt.  Cliem.  ßO.  55.        Griiblor,  Journ.  f.  pnikl.  Cli.  N.  V.  23.  97. 
5)  Grösse  des  Eiweissinoleküls,  Jeuii  1903  bei  Fischer. 
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Muzin  zeigt  die  gleichen  Absorptionserscheinungen,  nur  Gelatine  zeigt 
keine  Absorptionsbänder.  Die  ultravioletten  Strahlen  werden  von  den  Eiweiss- 
körpern  absorbiert.  Tyrosin  verhält  sich  beinahe  wie  Albumin,  so  dass  das 
Spektrum  der  Eiweisskörper  durch  den  aromatischen  Tyrosinteil  seines  Moleküls 
bedingt  zu  sein  scheint,  daher  hat  auch  Gelatine  keine  Absorptionsbänder,  da  es 
kein  Tyrosin  im  Molekül  enthält  [Hartley  und  Huntington] i). 

Eiweisskörper  reduzieren  alkalische  Kupferlösungen,  ebenso  die  Peptone; 
die  Reaktion  geht  auch  langsam  in  der  Kälte  vor  sich  2). 

Synthesen  ei weissähnlicher  Körper. 

Grimaux^)  behandelte  Leuzin  mit  Phosphoroxychlorid  und  erhielt  ein 
amorphes  Produkt,  das  nach  vorhergehender  Reinigung  durch  Lösen  in  Alkalien 
und  FäUen  mit  SS.  ein  kolloidaler  Körper  ist,  der  durch  Kochsalz  aussalzbar 
und  die  Biuretreaktion  gibt.  Ein  Gemenge  von  Leuzin  und  Tyrosin  in  dieser 
Art  behandelt,  gibt  eine  kolloidale  Lsg.,  die  beim  Erwärmen  bei  Gegenwart  von 
Salzen  koaguliert,  die  Biuret-,  Xanthoprotein-  und  Millonsche  Reaktion  gibt  und 
sich  ähnlich,  wie  ein  wahrer  Eiweisskörper,  verhält. 

Schützenberger  *)  erhielt  durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Aminosäuren 
mit  Harnstoff  und  Phosphorsäureanhydrid  durch  wenige  Minuten  auf  1 25  ^  Lösen 
des  Reaktionsproduktes  in  W.  und  Fällen  mit  A.,  ein  ,,Pseudopepton",  welches 
mit  allen  Eiweissfällungsmitteln  Ndd.  gibt,  und  sowohl  die  Biuret-  als  auch 
die  Xanthoproteinreaktion  zeigt. 

Lilienfeld  erhielt  durch  Kondensation  von  Leuzin-  und  Tyrosinester  mit 
der  Curtiusschen  Biuretbase  angeblich  eine  peptonähnliche  Substanz  CjgHggNgOg  °). 
Über  die  E.  Fischerschen  Synthesen  von  Peptiden  s.  Kapitel  Peptide. 

Salzfällungen. 
Die  Eiweisskörper  gehören  zu  den  nicht  diffusiblen  Stoffen. 
Die  Eiweisskörper  sind  wie  alle  nicht  diffusiblen  Stoffe  aus  ihren  Lsgg. 
aussalzbar. 

Hofmeisters  Forschungen  über  die  Salzwirkungen  führten  zu  dem  Ergeb- 
nisse, dass  das  Fällungsvermögen  der  Salze  für  Proteine  sowohl  von  dem  sauren, 
als  auch  dem  basischen  Anteile  der  Salze  abhängt*^). 

In  moderner  Fassung  formulierte  Pauli'')  diesen  Satz: 

Die  eiweissfällende  Eigenschaft  eines  Elektrolyten  setzt  sich  additiv  aus 
der  Wirkung  der  konstituierenden  Ionen  zusammen. 

Die  Kationen  sind  fällende,  die  Anionen  fällungshemmende  Ionen.  Die 
Wirkung  des  Salzes  ist  die  algebraische  Summierung  antagonistischer  Eigen- 
schaften entgegengesetzt  geladener  Ionen. 

1)  Sorot,  C.  r.  97.  642.    2)  Krukonbnrg,  Drcchs^cl,  IIS.  21.  68. 
3)  Bullet,  chim.  Paiis  42.  545.    i)  C.  r.  112.  198. 

5)  Dubois  Ai-ch.  18M.  383.  555.    P)  AcPP.  24.  247,  25.  1.  27.  395.  28.  210; 
7)  HB.  3.  239. 
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Das  Fällungsvennögen  wächst  vom  Magnesium  über  Ammonium,  Kiilium, 
Natrium  zum  Lithium.  Das  Hemmungsvermögen  wächst  vom  Fluorwasserstoff, 
Schwefelsäure,  Phosphorsäure,  Citronensäure,  Weinsäure,  Essigsäure,  Salzsäure, 
Salpetersäure,  Chlorsäure,  Bromwasserstof f ,  Jodwasserstoff  bis  zum  Rhodan- 
wasserstoff. 

Bei  Erdalkalimetallen  hingegen  wird  zunehmend  die  Fällung  verstärkt  in 
der  Reihenfolge  der  Ionen  von  Essigsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure,  Bromwasser- 
stoff, Jodwasserstoff  zum  Rhodan Wasserstoff.  Bei  gleichen  Anionen  der  zugesetzten 
Elektrolyte  wächst  hingegen  die  Fällungsbegünstigung  nach  der  Kationreihe 
Magnesium,  Ammonium,  Kalium,  Natrium.  Pauli  erklärt  dies  durch  folgende 
Annahme: 

Das  durch  die  feste  Verknüpfung  mit  den  elektroposiliven  Erdalkaliionen 
veränderte  Eiweiss  wird,  im  Gegensatze  zum  nativen,  durch  Anionen  in  seiner 
Fällung  befördert,  durch  die  Kationen  gehemmt. 

Nach  Hardy^)  hat  das  koagulierende  Ion  immer  das  entgegengesetzte 
elekti-ische  Zeichen  wie  das  kolloidale  Teilchen,  nach  Pauli  hat  das  fällungs- 
hemmende  Ion  immer  das  gleiche  elektrische  Zeichen,  wie  das  gefällte  Kolloid. 

Die  Reihenfolge  der  fällenden  Ionen  verhält  sich  in  saurer  Lsg.  um- 
gekehrt, wie  die  von  Hofmeister  und  Pauli  für  uative  Eiweisslsgg.  gefundene 
(Posternak). 

Bei  nativer  (neutraler  oder  schwach  alkalischer  Reaktion)  tritt  eine  rever- 
sible Zustandsänderung,  bei  stark  saurer  eine  irreversible  ein,  was  die  Posternak- 
.-■che  Beobachtung  erklärt. 

Die  Schwermetall-  und  Illrdalkahfällungen  der  Proteine  hält  Pauli  füi- 
irreversible  Fällungen. 

Das  Zinksulfat  zeigt  das  Auftreten  zweier  Fällungsmaxima  und  die  ent- 
sprechenden Fällungen  zeigen  eine  Verschiedenheit  der  Reversibilität. 

Mit  zunehmender  Ei  Weisskonzentration  sinkt  der  Schwellenwert  der  Fällung 
durch  neutrale  Alkalisalze,  er  steigt  hingegen  bei  den  Schwermetallsalzen.  Mit 
den  Verbindungen  der  alkahschen  Erden  haben  die  Schwermetallsalze  die  Her- 
vorrufung nicht  reversibler  Fällungen  beim  Verdünnen  mit  W.  gemein,  sie  sind 
von  ihnen  aber  verschieden  durch  die  niedrige  Fällungsgrenze  und  die  Löslich- 
keit  der  Niederschläge  im  Überschusse,  sowohl  an  Protein,  als  auch  an  Schwer- 
metallsalz. 

Ferner  unterscheiden  sich  die  Schwermetallfällungen  durch  ihr  Verhalten 
bei  Anwesenheit  anderer  lojien.  Bei  sehr  schwacher  Konzentration  einer  Zink- 
Hulfatlsg.  hemmen  die  Neutralsalze  die  Fällung,  bei  starker  Konzentration  wirken 
-ie  verstärkend  auf  die  Fällung. 

Die  hemmende  Wirkung  der  Mctallionen  der  Neutralsalze  .steigt  vom 
Natrium  zum  Ammonium,  die  verstärkende  Wirkung  der  Säureionen  steigt  von 
der  Schwefelsäure  zum  Rhodan 

1)  Zeit.  f.  physik.  Chemie  33.  3!)1. 

2)  Pauli  IIB.  5.  27.  ,6.  233. 
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Die  jüngsten  Arbeiten  von  Wolfgang  Pauli  ^)  führten  zu  dem  Resultate, 
dass  sorgfältig  durch  Dialyse  von  Elektrolyt  befreites  Eiweiss  keine  erkenn- 
bare elektrische  Ladung  zeigt.  Neutralsalze  geben  dem  Eiweiss  ebenfalls  keine 
Ladung,  hingegen  Spuren  von  Säuren,  Alkalien,  sauren  und  basischen  Salzen, 
Li  SS.  gewinnt  Eiweiss  elektropositiven  Charakter  und  wird  zur  Kathode  ge- 
führt. Li  Laugen  gewinnt  Eiweiss  elektronegativen  Charakter.  Kochsalz  ver- 
mag dem  Eiweiss  keinerlei  elektrische  Ladung  zu  erteilen,  nur  sekundäre  Ver- 
drängung gegen  die  Mitte  wird  merklich.  Die  Salze  der  Erdalkalien  vermögen 
dem  Eiweiss  ebenfalls  keine  durch  Konvektion  merkbare  elektrische  Ladung  zu 
erteilen.  Saure  und  basische  Alkali  salze  bewirken,  parallel  zu  ihrem  Verhalten 
gegen  Lakmus  kathodische  oder  anodische  Konvektion  von  Eiweiss.  Das  salzfreie 
ungeladene  Eiweiss  wird  von  Schwermetallsalz  nicht  gefällt,  da  das  elektropositive 
Metall  kein  elektronegatives  Kolloid  findet.  A.  fällt  nach  Pauli  nichtelektrisches 
Eiweiss  sehr  stark,  während  positiv  oder  negativ  geladenes  Eiweiss  wenig  oder 
gar  nicht  gefällt  wird.  Diese  Angabe  steht  im  Widerspruche  zu  den  bisherigen 
Versuchen,  nach  denen  gut  dialysiertes  Eiweiss,  ebenso  wie  dialysiertes  Glykogen, 
durch  A.  nicht  gefällt  werden,  aber  sofort  auf  Zusatz  einer  Spur  Chlornatrium- 
lösung ausfallen.  Pauli  nimmt  an,  dass  das  Eiweiss  in  den  Gewebssäften 
negativ  geladen,  da  es  durch  positive  Schwermetalle  gefällt  wird.  Die  Ladung 
ist  abhängig  von  den  Hydroxylionen  der  Karbonate  und  Phosphate.  Wird 
Eiweiss  durch  Ansäuern  elektropositiv  gemacht,  so  werden  die  sonst  fällungs- 
widrigen Broraide,  Jodide  und  Rhodanide  starke  Ei weissfällungsmittel;  die  gleiche 
Umkehr  der  lonenwirkung,  wie  sie  die  SS.  bewirken,  wird  auch  durch  Zusatz 
von  Salzen  der  Erdalkalien  zum  natürlichen  Eiweiss  bewirkt.  In  diesem  Falle 
wird  ein  Umschlag  der  Eiweissladung  eintreten,  die  neutralen  Erdalkahsalze  durch 
Umsetzung  mit  den  Salzen  der  tierischen  Flüssigkeiten  zu  einer  Säuerung  führen. 

Salzfreies  Eiweiss  fällt  mit  basischen  und  saureu  Kolloiden.  Bei  derselben 
KoUoideiweissmischung  hat  Salzzusatz  gleichzeitig  einen  hemmenden  und  fälluugs- 
befördernden  Einfluss.  Der  Erfolg  hängt  von  dem  Mengenverhältnis  ab,  in  dem 
KoUoid  und  Eiweiss  gemischt  werden.  Anorganische  Kolloide  fällen  auch  elek- 
trisch gleichsinnig  geladenes  Eiweiss;  das  Fällungsvermögen  der  Ionen  ist  eine 
Funktion  ihrer  dielektrischen  Anziehung  auf  das  W.  ^). 

Hingegen  behauptet  Pauli,  dass  elektrisch  nicht  geladenes  Eiweiss  durch 
elektronegative  Kolloide  oder  Jonen  nur  ausgeflockt  werden  kann,  wenn  dem 
Eiweiss  vorher  durch  Säurezusatz  eine  positive  Ladung  erteilt  wird. 

Die  Eiweisskörper  haben  die  Fähigkeit  die  elektrolytische  Dissociation  von 
verschiedenen  Metallsalzen  (Kupfersulfat,  Quecksilberoxydulnitrat,  Silbernitrat) 
sehr  einzuschränken,  so  dass  in  den  diese  Substanzen  enthtütenden  Lsgg.  die 
Konzentration  der  Metallionen  ausserordentlich  gering  ist^). 

Fällung sreaktionen  der  Eiweisskörper.  Durch  Ganzsättigung 
ihrer  neutralen  Lsgg.  mit  Ammonsulfat  fallen  alle  Eiweisskörper,  einschliesslich 

1)  Naturwisscnschnftllcho  Eundschau  190G.    HB.  7.  531. 

2)  Frieaemann  Aich.  f.  Hyg.  56.  3G1.    3)  La  Franca,  HS.  48.  488. 
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der  Albuniosen,  mit  Ausnahme  der  Peptone,  Dieselbe  Eeaktion  zeigt  aucli 
Glykogen,  lösliche  Stärke,  und  eine  Reihe  anderer  kolloider  Stoffe.  Der  Nd.  ist 
in  W.  unverändert  1. 

Wie  das  Ammonsulfat  fällt  auch  Zinksulfat  beim  Sättigen  der  Lsgg, 
Eiweiss  und  Albumosen  (nicht  Peptone). 

Bei  Ganzsättigung  der  Lsgg.  mit  Magnesiumsulfat  fallen  nur  Globuline 
(s.  d.),  Albumine  fallen  aber  wenn  man  in  diese  Lsg.  mit  Magnesiumsulfat  gesättigte 
verd.  Schwefelsäure,  oder  saures  Kaliumphosphat  oder  l^/oige  Essigsäure  (alle 
Reagenzien  mit  Magnesiumsulfat  gesättigt)  zusetzt. 

Entwässertes  Glaubersalz  fällt  bei  30",  ebenso  wie  Ammonsulfat  Eiweiss- 
körper.  Bei  einem  Gehalt  von  25  70  (Halbsättigung)  werden  bei  dieser  Temperatur 
die  Globuline,  bei  Ganzsättigung  (50  °/o)  die  Albumine  gefällt,  ebenso  ist  die 
Albumosenfraktionierung  damit  durchführbar  ^). 

Ei  Weiss  koagulation. 

Die  nativen  Proteine  können  durch  Siedehitze,  Einwirkung  von  Schwer- 
metallen sowie  längeres  Verweilen  in  A.,  ferner  durch  Schütteln  ihrer  Lsg.  mit 
indifferenten  Lösungsmitteln  oder  Substanzen  in  der  Weise  abgeschieden  werden, 
dass  sie  nicht  mehr  in  Lsg.  gehen.  Diesen  Vorgang  nennt  man  Koagulation 
oder  Denaturierung. 

Ramsden  '•^)  fand  dass  alle  Eiweisslsgg.  durch  blosses  Schütteln  koagulieren. 

Eiweisslsgg.  koagulieren  beim  Erwärmen,  manche  erst  in  der  Siedehitze. 
Die  Koagulation  wii-d  befördert  durch  saui'e  Reaktion  der  Lsg.,  weshalb  man, 
um  zu  koagulieren,  mit  verd.  Salpetersäure  oder  Essigsäure  ansäuert.  Die  Koagu- 
lation wird  durch  reichen  Salzgehalt  befördert,  weshalb  man  nach  Hoppe-Seylers 
Vorgang  zu  koagulierenden  Eiweisslsgg.  das  gleiche  Vol.  gesättigter  Glauber- 
salzlsg.  zufügt. 

Die  Koagulationstemperatur  der  Eiweisskörper  ist  abhängig  von  der  Art 
des  Proteins,  der  Reaktion  und  dem  Salzgehalt  der  Flüssigkeit,  sowie  der  Kon- 
zentration der  Eiweisslsg, 

Bei  stark  saurer  oder  alkalischer  Reaktion  tritt  keine  Koagulation  von 
nativen  Eiweisskörpern  auf.  Ebenso  werden  salzfreie  (dialysierte)  Eiweisslsgg. 
beim  Erhitzen  nicht  koaguliert,  aber  auf  Zusatz  von  Salz  und  verd.  Säure  tritt 
die  Koagulation  wieder  auf. 

Mathieu  und  Urban  berichten-^),  dass  nach  Auspumpen  von  Gasen  aus 
dem  Blutserum  dieses  nicht  mehr  bei  100  °  gerinnt.  Ebenso  verhält  sich  Hühner- 
eiweiss.  Die  Kohlensäure  ist  die  Ursache  der  Gerinnung  in  der  Hitze.  Die  Kohlen- 
säure geht  mit  Eiweiss  eine  Verbindung  in  der  Hitze  ein  und  kann  aus  dem 
Koagulum  ausgetrieben  werden. 

Eiweisslsgg.  werden  gefällt  durch  A. ;  docli  bedarf  es  zur  Ausfällung  ver- 
schiedener Proteide  differenter  Alkoliolkonzentrationen,  ferner  eines  geringen 
Salzgehaltes. 

1)  Pinkus,  .Tonrn.  (if  lyliysiol.  27.  57.   2)  Dul)oi.s  Aivh.  1894.  p.  517.    «)  C.  r.  77.  706. 
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Nur  einige  Pflunzenglobuline,  sowie  einzelne  Albumosen  und  Peptone  sind 
alkojiollöslich.  Ferner  werden  Proteine  durch  A.  und  Ae.  gefällt.  Beim  Schütteln 
mit  Ae.  oder  Chlf.  scheiden  sie  sich  koaguliert  ab.    Azeton  fällt  ebenfalls. 

Bei  Gegenwart  von  Salzsäure  oder  Lauge  lösen  sich  die  Eiweisskörper 
besser  in  A.,  resp.  werdeu  schwieriger  von  diesem  gefällt.  Die  Chlorhydrate  der 
Peptone,  sowie  die  Peptone  selbst  sind  sogar  in  konz.  A.  1. 

Spiro')  fand,  dass  Harnstoff,  sowie  alkohollösliche  Salze  ebenfalls  die 
Löslichkeit  der  Eiweisskörper  in  A.  erhöhen. 

Das  Fällungs vermögen  der  homologen  Alkohole  für  Eiweisslsgg,  steigt 
mit  dem  Molekulargewichte  derselben. 

Die  Fällung  der  Eiweisskörper  durch  A.  ist  an  den  Salzgehalt  der  Lsg. 
geknüpft;  je  mehr  Neutralsalze  in  der  Lsg.  vorhanden,  desto  leichter  tritt  die 
Fällung  ein.  Bei  längerem  Liegen  unter  A.  werden  die  genuinen  Eiweisskörper 
koaguliert  und  in  W.  unl.,  während  sie  frisch  mit  A,  gefällt  und  von  diesem 
wieder  befreit,  sich  in  W.  glatt  wieder  lösen. 

Phenol  fällt  ebenfalls  Eiweisslsgg.,  die  höheren  Homologen  aber  schwächer; 
steigt  die  Konzentration  des  Fällungsmittels,  so  geht  die  Fällung  wieder  in  Lsg. 

Fällung  der  nativen  Eiweisskörper. 

Konzentrierte  Salpetersäure  fällt  schon  in  der  Kälte  Eiweisslsgg.  Man 
unterschichtet,  um  diese  Eigenschaft  zu  Reaktionen  zu  benützen  unter  die  auf 
Eiweiss  zu  prüfende  Flüssigkeit  (z.  B.  Harn)  konz.  Salpetersäure.  An  der  Be- 
rührungsstelle bildet  sich  ein  weisser  Ring.  Der  Mechanismus  dieser  Reaktion  ist 
folgender:  Die  konz.  Salpetersäure  verwandelt  Eiweiss  in  Azidalbumin,  welches 
in  der  konz.  S.  unl.  ist. 

Eiweisskörper  werden  gefällt  durch  konz.  Mineralsäuren,  durch  Salze  der 
schweren  Metalle,  doch  lösen  sich  viele  dieser  Fällungen  im  Überschusse  des 
Fällungsmittels  wieder  auf. 

Nach  Biltz  scheint  den  Eiweissreaktionen  der  anorganischen  SS.  weniger 
eine  chemische,  als  eine  Zustandsaffinität  zugrunde  zu  liegen.  Kolloidal  gelöste 
hochmolekulare  SS.  fällen  Eiweiss.  Die  kolloidale,  pseudogelöste  Metaphos- 
phorsäure  fällt  Eiweiss  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  der  in  walirer  Lsg. 
befindlichen  Orthophosphorsäure 2).  Ortho-  und  Pyrophosphorsäure  vermögen 
Eiweiss  nicht  zu  fällen. 

Eiweiss  wird  gefällt  von  Nukleinsäuren,  Choudroitin schwefelsaure,  Tauro- 
cholsäure  bei  saurer  Reaktion,  durch  Protamine  und  Histoue. 

Durch  Eintragen  von  Glaubersalz  oder  Kochsalz  bis  zur  Sättigung  in 
saure  Eiweisslsgg.  scheidet  es  sich  schon  in  der  Kälte  ab. 

Die  Eiweisskörper  werden  durch  Schwermetallsalze  gefällt  und  hierbei 
denaturiert.  Sie  bilden  nämlich  unl.  Salze  des  betreffenden  Schwermetalls,  die 
Schwermetalleiweissverbiudungen  sind  sowohl  in  Eiweiss,  als  auch  im  fällenden 
Reagens  1. 

1)  mi.  4.  300.  a)  w.  Biltz,  nn.  37.  1095. 
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Eiweiss  fällt  selbst  in  den  stärksten  Verdünnungen  mit  Uranylazetat 

Der  Niederschlag  von  Proteinen  mit  Uranylazetat  ist  1.  in  anorganisclien 
und  organischen  Säuren. 

Die  Eiweisskörper  werden  durch  viele  organische  Farbbasen  gefällt''^). 

Eiweisslsgg.  werden  gefällt  durch  Ferrocy  an  Wasserstoff  oder  Ferricyan- 
wasserstoff  in  saurer  Lsg.,  doch  löst  sich  auch  dieser  Nd.  im  Überschusse  des 
Fällungsmittels. 

Eiweislsgg.  werden  durch  die  Alkaloidreagentien  selbst  in  Spuren  bei 
Gegenwart  von  S.  gefällt  u.  z.  von  Phosphorwolframsäure,  Phosphormolybdän- 
säure, Kaliumquecksilberjodid,  Kaliumwismutjodid,  Gerbsäure,  Pikrinsäure. 

Die  Ndd.  sind  in  Alkali  wieder  1.  Nur  die  Histone  und  Protamine  geben 
bei  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Reaktion  wegen  ihres  stark  basischen 
Cliarakters  Fällungen. 

Einige  organische  SS.,  wie  Trichloressigsäure  ^),  Salizylsulfosäure*)  sind 
kräftige  Eiweissfällungsmittel. 

Die  Denaturierung  (Koagulation)  der  Eiweisskörper  kann  auch  durch  blosses 
Schütteln  ihrer  Lsgg.  erfolgen^). 

Entei weissen  von  Lsgg.  Man  kocht  die  Lsg.  unter  Zusatz  von  verd. 
Essigsäure.  Diese  Methode  führt  aber  nicht  völlig  zum  Ziele,  und  in  so  ent- 
ei weissten  Flüssigkeiten  lässt  sich  mit  feineren  Ei  Weissreaktionen  stets  noch  ein 
ungefällter  Rest  von  Eiweiss  nachweisen.  Hofmeister  empfiehlt  solchen  ent- 
eiweissten ,  von  der  Hauptmasse  der  Proteine  befi-eiten  Lsgg.  etwas  Bleioxyd- 
hydrat zuzusetzen,  unter  Zusatz  von  etwas  Bleizuckerlsg.,  und  nochmals  aufzukochen. 

Methode  von  Hoppe-Seyler-Schmidt-Mühlheim.  Die  neutrale  oder  schwach 
essigsaure  Flüssigkeit  wird  mit  Eisenazetat  oder  mit  Eisenchlorid  und  Natrium- 
azetat  im  Überschuss  so  lange  gekocht,  bis  das  Eisen  sich  als  basisches  Salz 
unl.  abscheidet,  das  Filtrat  muss  völlig  eisenfrei  sein. 

Die  Methoden  der  Enteiweissung  ohne  Kochen  variieren  sehr  nach  dem 
Zwecke  und  den  Substanzen,  welche  man  in  dem  Filtrate  sucht  oder  be- 
stimmen will. 

Man  kann  Eiweiss  entfernen  durch  Fällung  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
wismutjodid, Salzsäure  und  Jodquecksilberkalium,  Mineralsäure  und  Phosphor- 
wolframsäure, durch  wenig  Essigsäure  und  Gerbsäure,  durch  Bleizucker,  Blei- 
essig und  Ammoniak.  Bei  jedem  dieser  Verfahren  können  nicht  eiweissartige 
Körper  meist  basischer  Natur,  bei  Bleisalzen  auch  Kohlehydrate  sich  an  der 
Niederschlagsbildung  beteiligen. 

Farbenreaktion  der  Eiweisskörper. 
Biuretreaktion.    Eiweisskörper  geben  in  verd.  Natronlauge  gelöst  mit 
sehr  verd.  Lsg.  von  Kupfersulfat  rotviolette  Färbung.   Bei  den  Abbauprodukten 

1)  Kowalewsky,  Zeitscbr.  f.  anal.  Chemie  24.  551.  2)  Heidenliain,  Pflügers  Arcli.  90.  115. 
S)  llaabe,  s.  Obermayer,  Wiener  med.  Jahrb.  1888.  375. 

4)  Koch,  Pharmakol.  Zentriill)!.  30.  549.    5)  W.  lliiinsdcii,  Diilx.is  Areli.  1894.  517. 
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(Albumosen,  Peptonen),  sowie  bei  Histon  und  Vitellin  tritt  rote  Färbung  ein. 
Man  vermeide  einen  Kupferüberschuss.  Eine  ähnliche  Reaktion  geben  Nickel- 
salze unter  den  gleichen  Bedingungen,  es  tritt  gelb-  bis  orangerote  Färbung  auf. 

Schifft)  ist  es  gelungen,  die  Substanz,  welche  die  Biuretfärbung  bedingt, 
aus  dem  Biuret  (Allophansäureamid)  darzusteUen.  Es  kommt  ihr  folgende  Kon- 
stitution zu: 

OH  OH 

XO  .  H3N  -  Cu  -  NH2 .  CO  j^jj 
HN<co  .  H>  .  K      K  .  NH2  .  C0>^  ^ 

ÖH  OH 

Wie  das  Kupfer  rote  oder  violette,  so  gibt  Nickel  gelb  bis  orange  gefärbte 
Derivate  derselben  Art.  Ein  anderes  Metall,  welches  gefärbte  Verbindungen 
dieser  Art  liefert,  wurde  nicht  gefunden.  Verbindungen,  welche  Imidokarbonyl- 
gruppen  enthalten,  und  zwar  ringförmig  gebunden,  geben  diese  Reaktion  nicht. 

Auch  ein  einziges  freies  endständiges  Aminokai-bonyl  —  CONHg  ist  zur 
Hervorrufung  der  Reaktion  nicht  genügend. 

Zur  Hervorrufung  der  Reaktion  bedarf  es  mindestens  zweier  Gruppen 
.CONHg,  welche  im  Molekül  an  ein  einziges  Atom  Kohlenstoff  oder  Stickstoff 
gebunden  oder  durch  eine  oder  mehrere  Gruppen  —  CONH  —  in  offener  Kette 
vereinigt  sind.  Beide  Gruppen  —  CONHg  können  auch  direkt  vereinigt 
sein,  und  deshalb  gibt  Oxamid  die  Biuretreaktion. 

Es  geben  die  Reaktion  also  folgende  Typen: 
Oxamid  CO  .  NHg      Hydroxyloxamid  CO  .  NH  .  OH    gj^^^^       ^  CO  .  NHg 
CO  .  NHg  CO  .  NHg  CO  .  NHg 

CO  NH,         ^    ,  CO.CO.NHg 

Malondiamid  CH2<qq  ^f^jjg  Oxalurdiamid 

.  CO  .  NH  .  CO  .  NHg 
Oxalyldiureid^^_^jj_^Q_^,jj^ 

Man  muss  daher  in  den  Eiweisskörpern  zwei  freie,  nicht  substituierte  Amino- 
gruppen  annehmen,  welche  nebst  den  zugehörigen  CO-  und  C(NH)-Gruppen 
nicht  an  einen  Kohlenstoffring,  sondern  an  ein  einziges  Kohlen stoffatom  oder 
in  Verkettung  an  Aminokarbonyle  gebunden  sind. 

Die  freie  S.  COOH . NH . CHg . CO . NH . CHg . CO.NHg  gibt,  obwohl 
sie  den  Rest  des  Glyzinamids  enthält,  keine  Biuretreaktion.  Es  scheint  in 
diesem  Falle  die  saure  Gruppe  die  Biuretreaktion  aufzuheben;  aber  es  ist  dies 
keine  allgemein  gültige  Regel,  denn  a-Asparagin  gibt  die  Biuretreaktion,  ge- 
wöhnliches Asparagin  scheint  aber  keine  typische  Biuretreaktion  zu  geben.  Das 
Diamid  der  Asparaginsäure  aber,  NHg  .  CO  .  CH(NHg) .  CHg .  CO  .  NHg,  gibt  sie 

aber  wieder  stark  2). 

Eiweiss  verliert  die  Biuretreaktion,  wenn  man  es  mit  verd.  Lauge  auf 
dem  Wasserbade  kocht,  bis  2  »/o  des  Albumins  an  Ammoniak  entwichen  sind. 

1)  BB.  29.  298.    2)  E.  Fisdicr,  BB.  35.  1105. 
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Xanthoprotei nreak tion.  Eiweiss  mit  konz.  Salpetersäure  übergössen 
oder  Eiweisslösungen  mit  wenig  Salpetersäure  erwärmt  geben  eine  gelbe  Färbung, 
welche  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Natronlauge  oder  Ammoniak  in  Orange 
übergeht. 

Diese  Reaktion  beruht  auf  der  Entstehung  von  Nitroderivaten  der  Eiweiss- 
körper,  in  welchen  die  Nitrogruppe  an  den  aromatischen  Kernen  des  Eiweisses 
(Tyrosin,  Phenylaminopropionsäure,  Tryptophan)  steht, 

Millonsche  Reaktion.  Eiweisslsgg.,  mit  Millonschem  Reagens  gekocht, 
geben  eine  Fällung,  welche  während  des  Kochens  sich  purpurrot  färbt.  Tritt 
die  Färbung  nicht  ein,  so  setze  man  eine  verd.  Kaliumnitritlsg,  tropfenweise  zu. 
(Man  bereitet  das  Millonsche  Reagens  durch  Auflösen  von  metallischem  Queck- 
silber in  zwei  Teilen  Salpetersäure,  Sp.  Gew.  1,42,  zuerst  in  der  Kälte,  dann 
unter  massigem  Erwärmen,  Hinzufügung  des  doppelten  "Vol.  W.  und  filtriert 
die  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedeneu  Bodensatz;  das  Reagens  besteht  aus 
salpetersaurem  Quecksilberoxyd,  welches  salpetrigsaures  Quecksilber  enthält). 

Diese  Reaktion  ist  eine  allgemeine  Reaktion  monohydroxylierter  Benzol- 
derivate. Sie  kommt  dem  Eiweiss  wegen  der  Anwesenheit  der  Tyrosingruppe 
im  Molekül  zu. 

Statt  des  Millonschen  Reagens  kann  man  nach  O.  Nasse  ^)  eine  Merkuri- 
azetatlsg.  verwenden,  der  man  bei  Ausführung  der  Probe  einige  Tropfen  Kalium- 
nitrit und  Essigsäure  zusetzt. 

Leim,  sowie  solche  Albumosen  und  Peptone,  welche  keine  Tyrosingruppe 
enthalten,  geben  diese  Reaktion  nicht  oder  nur  äusserst  schwach, 

Adam kiewicz sehe  Reaktion 2).  Wird  Eiweiss  mit  reiner  Essigsäure 
(Eg.)  versetzt,  so  bewirkt  langsames  Hinzufügen  von  konz.  Schwefelsäure  das 
Auftreten  eines  violetten,  nach  unten  zu  mit  grünem  Saume  sich  absetzenden 
Ringes  an  den  Berührungsgrenzen  beider  SS.  Die  Eiweisslsg.  zeigt  dann 
Fluoreszenz,  wenn  mehr  Schwefelsäure  vorhanden. 

Die  Lsgg.  zeigen  einen  breiten  Absorptionsstreifen  zwischen  den  Frauen- 
hoferschen  Linien  b  und  F. 

Hopkins  und  Cole  zeigten,  dass  diese  Reaktion  nur  auf  der  Gegenwart 
von  Glyoxylsäure  im  Eg.  beruht  3).  Man  kann  sie  daher,  da  nicht  jeder  Eg. 
Glyoxylsäure  enthält,  in  der  Weise  ausführen,  dass  man  die  Eiweisslsg.  mit 
2  Vol.  verd.  Glyoxylsäure  und  1  Vol,  konz.  Schwefelsäure  mischt  und  kocht. 

Diese  Reaktion  beruht  auf  der  Gegenwart  der  Tryptophangruppe  im  Ei- 
weiss (der  Muttersubstanz  des  Skatols  und  Indols). 

Liebermannsche  Reaktion.  Mit  A.  und  Ae.  entfettetes  Eiweiss,  mit 
rauchender  Salzsäure*)  erhitzt,  gibt  prächtige  tiefviolettblaue  Färbung.  Mit  Hämo- 
globin, Chondrin  und  Keratin  gelingt  die  Reaktion  nicht. 

1)  Pflügers  Arch.  83.  361.    2)  Pflügers  Arcb.  t.  PliVHiol.  9.  105  und  BB.  8.  IGl. 
3)  Proc.  roy.  soc.  London  68.  21. 

*)  Leo  Liebermann,  Zentralbl.  f.  med.  Wiss.  1887.  Nr.  18  «.  25. 
Fränkel,  Pbyaiologiache  Chemie.  17 
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Diese  Reaktion  beruht,  wie  die  von  Adamkiewicz,  nach  Sydney  Cole*) 
ebenfalls  auf  der  Gegenwart  von  Glyoxylsäure,  die  im  Ae.  enthalten  und  auf 
der  Tryptophangruppe  im  Eiweiss. 

Die  Furfurolreaktion  der  Eiweisskörper,  d.  h,  die  Rotfärbung  beim 
Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  und  Rohrzucker  oder  Furfurol,  beruht  gleichfalls 
auf  der  Gegenwart  von  Tryptophan.  Diese  Reaktion  tritt  ein  bei  allen  Proteiden 
und  beim  Keratin,  aber  nicht  bei  der  Gelatine.  Dasselbe  Verhalten  zeigen  die 
Substanzen  der  Glyoxylsäure  gegenüber.  Bisweilen  geben  Eiweisskörper  schon 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  allein  Rotfärbung;  dann  ent- 
steht das  für  die  Reaktion  erforderliche  Furfurol  aus  dem  Proteid  selbst. 

Die  Reichische  Reaktion  ^j.  Eiweiss  gibt  mit  alkoholischer  Benzal- 
dehydlsg.,  verd.  (gleiche  Vol.)  Schwefelsäure  und  Ferrisulfat  blaue  Färbung. 
Ebenso  wirkt  Salizylaldehyd.  Die  Reaktion  scheint  von  der  Skatolgruppe  im 
Eiweiss  abzuhängen,  da  sowohl  Skatol,  als  auch  Indol  diese  Farbenreaktionen 
geben.  Sie  ist  ebenfalls  eine  Tryptophanreaktion.  Skatolessigsäure  gibt  die 
Reaktion  nicht.  Die  oxydierenden  Mittel  bei  dieser  Reaktion  haben  den  Zweck, 
den  Benzaldehyd  zu  Benzoylperoxyd  zu  oxydieren. 

Die  meisten  aromatischen  Aldehyde  geben  diese  Farbenreaktion  mit  Eiweiss. 
Es  beruht  auch  die  Reaktion  von  Rohde*^)  auf  der  Gegenwart  von  Tryptophan 
in  Proteinen.  Man  versetzt  Eiweisslsg.  mit  einer  schwach  schwefelsauren  Lsg. 
von  p-Dimethylaminobenzaldehyd  und  lässt  unter  Umschütteln  konz.  Schwefel- 
säure zufliessen,  es  tritt  eine  rotviolette  Färbung  ein,  welche  in  dunkelviolett 
übergeht.  Bei  der  spektroskopischen  Untersuchung  findet  man  einen  breiten, 
verwaschenen  Streifen  in  Orange  und  einen  zweiten  undeutlichen  in  Grün.  Wasser- 
stoffsuperoxyd gibt  mit  Eiweiss  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  ebenfalls 
eine  Farbenreaktion,  insbesonders  eine  rote,  die  aber  auf  Zusatz  von  Ferrisulfat 
wieder  verschwindet.  Auch  diese  Reaktion  beruht  auf  der  Gegenwart  der  Skatol- 
gruppe. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  der  Pettenkoferschen  Cholalsäurereaktion 
ähnliche  bläulich-rote  Färbung  des  Eiweisses  beim  Lösen  in  mässig  konz. 
Schwefelsäure  und  Zusatz  von  wenig  einer  sehr  verd.  Rohrzuckerlsg.  und  Er- 
wärmen auf  60°  ebenfalls  auf  der  Anwesenheit  des  Tryptophankomplexes  beruht. 

Proteine  mit  Diazobenzolsulfosäurelsg.  versetzt,  geben,  mit  Kalilauge  alkalisch 
gemacht,  Färbungen  von  orangegelb  bis  braunrot.  Ammoniak  gibt  eine  inten- 
sive gelbe  Färbung.  Bei  Reduktion  der  gelbroten  Lsg.  mit  Zinkstaub  oder  Na- 
triumamalgam erhält  man  eine  fuchsinrote  Färbung,  welche  im  Spektrum  zwei 
Absorptionestreifen,  einen  von  D  bis  F  und  einen  zweiten,  von  G  bis  zum 
violetten  Ende  reichenden  zeigt*). 

Von  den  Eiweissspaltungsprodukten  geben  Tyrosin  und  Histidin  diese 
Reaktion  (Pauly). 

1)  Journ.  of  physiol.  80.  311.    2)  M.  f.  C.  10.  317.  11.  155. 
8)  HS.  44.  161.    *)  Petri,  HS.  8.  294. 
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Auf  der  Anwesenheit  des  Tyrosins  beruht  auch  anscheuiend  die  tiefrubin- 
rote Färbung,  welche  Eiweiss  beim  Erwärmen  mit  trockenem  Chinon  zeigt. 

Sulf  hydrylreaktion.  Eiweisslsgg.  in  Lauge  geben  nach  Zusatz  eines 
Blei-  oder  Wismutsalzes  bei  längerem  Kochen  eine  Schwarzfärbung  und  Aus- 
scheidung von  Schwefelblei,  resp.  Schwefelwismut. 

Diese  Reaktion  beruht  auf  der  Anwesenheit  von  Cystingruppen  im  Ei- 
weissmolekül.    (Pepton,  Protamin  geben  diese  Reaktion  nicht.) 

Kohlehydratreaktion.  Eiweisslsgg.  geben  auf  Zusatz  eines  Tropfens 
einer  20  7o  igen  alkoholischen  Lsg.  von  ct-Naphtol  und  Unterschichten  von  konz. 
Schwefelsäure  rotviolette  Ringe  an  der  Berührungsstelle.  Es  ist  dies  eine  all- 
gemeine Reaktion  der  Kohlehydrate  (s.  d.)  und  beruht  auf  der  Bildung  von 
Furfurol  darch  die  Einwirkung  der  konz.  Schwefelsäure  auf  Kohlehydrat  und 
der  Reaktion  des  gebildeten  Furfurols  mit  a-Naphtol.  Die  Eiweisskörper  geben 
diese  Reaktion  vermöge  ihres  Gehaltes  an  Kohlehydratgruppen.  (Glykosamin> 
welches  als  Spaltungsprodukt  des  Eiweisses  bekannt  ist,  gibt  die  gleiche  Reaktion.) 

Eiweisskörper,  welche  keine  Kohlehydratgruppen  im  Molekül  enthalten, 
wie  z.  B.  Kasein,  geben  diese  Reaktion  nicht. 

Man  erhält  eine  karminrote,  bei  Verdünnung  grüne  Reaktion,  wenn  nian 
statt  der  alkoholischen  a-NaphtoUsg.  alkoholische  Thymollsg.  verwendet. 

Tierische  Fasern  fäi-ben  sich  schon  an  und  füi-  sich  in  neutralen  oder 
essigsauren  Lsgg.  einiger  Basen  durch  geringfügige  Oxydation  dunkel.  Die- 
selben Reaktionen,  wie  mit  Eiweiss,  erhält  man  mit  Tyrosin.  Lässt  man  auf 
die  salzsaure  Lsg.  Nitrit  einwirken,  so  tritt  Gelbfärbung  ein,  und  wenn  man 
jetzt  ammoniakalisch  macht  und  mit  a-Naphtol  oder  Resorzin  versetzt,  so  erhält 
man  eine  blaurote  oder  rote  Färbung.  Die  im  Tyrosin  enthaltene  Aminogruppe 
hat  nichts  mit  der  Reaktion  zu  tun,  weil  auch  p-Oxyben zoesäure  dieselbe  gibt. 
Auch  die  anderen  Oxybenzoesäuren  geben  analoge  Färbungen.  Oxyprotsulfo- 
säure,  welche  kein  Tyrosin  bei  der  Hydrolyse  liefert,  gibt  diese  Reaktion  mit 
salpetriger  S.  nicht  mehr^).  Diese  Reaktion  beruht  wahrscheinlich  auf  Diazo- 
tierung  -), 


B.  A^erschiedeiie  Biweissderivate. 

Eiweiss  und  Formaldehyd.  Setzt  man  zu  Eiweiss  Formaldehyd, 
so  verliert  es  die  Gerinnungsfähigkeit  in  der  Siedehitze,  selbst  bei  Gegenwart 
von  konz.  Salzlsgg.  Es  gibt  die  neue  Substanz  alle  Eiweissreaktionen  und  fällt 
mit  SS.  Die  Verbindung  ist  als  Methylenverbindung  auf  zufassen »),  sie  wurde 
„Protogen"  genannt. 

Eiweiss  und  Phenol*).  Trockenes  Albumin  löst  sich  beim  Erwärmen 
in  viel  Phenol  auf  und  es  lässt  sich  mit  A.  eine  neue  Verbindung  fällen, 

1)  Landsteiner,  Zentralbl.  f.  Phys.  8.  773. 

2)  Landsteiner,  Züntnilbl.  f.  Phys.'  9.  443.    3)  F.  Pinn.,  US.  22.  127. 
*)  O.  Loew,  Sliiiniidii  Hidl.  Coli,  of  Agricultirc  Tokio  Nr.  7. 

17* 
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die  einem  triphenylierten  Albumin  entspricht.  L.  in  verd.  Lauge.  Gibt  bei 
saurer  Hydrolyse  kein  Phenol. 

D  e  8  a  m  i  d  0  a  1  b  u  m  i  n  ^)  erhält  man  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit 
und  Essigsäure  auf  Eieralbumin,  neben  Stickstoff  und  Kohlensäure. 

E.  Strohgelb,  unl.  in  W.,  verd.  SS.  und  Alkali karbonaten,  ebensowenig  I. 
in  organischen  Solventien.  Natronlauge  löst  langsam.  Es  gibt  die  Biuret-  und 
Millonsche  Reaktion  äusserst  schwach.  Der  Stickstoffgehalt  ist  um  1  ^'/o  niedriger, 
als  im  Albumin.  Desamidoalbumin  wird  von  Pepsinsalzsäure  verdaut.  Das 
gebildete  Desaminopepton  aber  gibt  keine  Biuretreaktion. 

Levites^)  berichtet,  dass  sein  Desamidoalbumin  sowohl  Biuret-  als  auch 
Millonsche  Reaktion  gibt. 

Desamidokasein').  Bei  der  D.  des  Desamidokaseins  durch  salpetrige  Säure 
aus  Kasein  bei  vollständigem  Luftabschluss  und  unter  Bedingungen,  bei  welchen 
Hydrolyse  ausgeschlossen,  hat  es  sich  gezeigt,  dass  mehr  Stickstoff  abgespalten 
wird  als  aus  der  Analyse  der  Desamidoverbindung  hervorgeht,  so  dass  es  wahr- 
scheinlich ist,  dass  sekundär  doch  Hydrolyse  stattgefunden  und  abgespaltene 
Aminosäuren  mit  salpetriger  Säure  reagiert  haben. 

Die  Abnahme  im  Stickstoffgehalt  dem  Kasein  gegenüber  ist  eine  minimale. 
Es  ist  aber  unwahrscheinlich,  dass  eine  Nitrosierung  stattfindet.  Der  Kohleustoff- 
gehalt  ist  etwas  geringer. 

Desamidokasein  ist  gelb  bis  gelbbraun  und  in  Mineralsäuren  viel  schwerer 
1.  als  Kasein.  Es  löst  sich  in  sehr  verd.  Lauge,  bei  geringem  Überschuss  von 
Alkali  fällt  das  Alkalisalz  als  gelatinöse  Masse  aus. 

Desamidokasein  gibt  keine  Biuretreaktion,  ebenso  keine  Millonsche  Reaktion 
und  unter  den  Produkten  der  Hydrolyse  tritt  Tyrosin  nicht  auf. 

Bei  der  Hydrolyse  wurden  erhalten:  Prolin,  Leuzin,  Aminovalerian säure. 
Sehr  wahrscheinlich  war  das  Auftreten  von  Isoleuzin.  Glykokoll  und  Alauin 
konnten  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden.  Histidin  war  in  derselben 
Menge,  wie  im  Kasein,  Arginin  in  viel  geringerer.  Lysin  überhaupt  nicht  vor- 
handen.   Glutaminsäure  war  in  derselben  Menge  vorhanden,  wie  im  Kasein. 

Durch  Einwirkung  von  Silbernitrit  auf  Glutinpeptonchlorhydrat  entsteht 
Desamidonitrosopepton,  11.  in  Methyl-  und  Äthylalkohol,  ebenso  das  Chlorhydrat; 
es  ist  sehr  hygroskopisch. 

Durch  Reduktion  entsteht  daraus  Desamidopepton ,  Avl.  in  h.  A.,  voll- 
kommen 1.  in  Methylalkohol.  Der  Chlorgehalt  des  Desamidonitrosopeptonchlor- 
hydrates  ist  fast  um  die  Hälfte  geringer,  als  der  des  Glutinpeptonchlorhydrates  *). 

Desamidoglutin  ^)  hat  ähnliche  Lösuugsverhältnisse,  wie  Glutin,  aber  keine 
Klebekraft.  Es  gibt  die  Biuretreaktion.  Der  Schwefelgehalt  ist  auf  ^js  reduziert. 
Lysin  wurde  als  Spaltungsprodukt  nicht  aufgefunden  (wie  auch  beim  Desamido- 
kasein). 

1)  H.  Schiff,  BB.  29.  1354.    2)  HS.  84.  202. 

3)  Skraup  und  Hoernes  M.  f.  C.  27.  G31.    *)  C.  Paal,  BB.  29.  1084. 
ö)  Skraup  M.  f.  C.  27.  653. 
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Nitroalbumin  C72Hi„5Ni8S022(N02)g. 
Die  Xunthoproteinsäure  erhielt  Mulder  beim  Erhitzen  von  Albuniinaten 
mit  verd.  Salpetersäure,  sie  ist  ein  in  W.  unl.  orangegelbes  Pulver,  ebenfalls 
unl.  in  organischen  Solventien,  hingegen  ist  sie  1.  in  Alkalien  und  in  konz. 
Miueralsäuren. 

Bei  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure 
erhielt  O.  Low*): 

Hexanitroalbuminsulfosäure  C72Hii2Ni8S022(N02)3  . (SO3H),  gelbes 
Pulver,  schwach  bitter,  unl.  in  W.,  A,  und  verd.  SS.,  1.  in  verd,  Alkalien  mit 
roter  Farbe.    Geht  bei  Reduktion  mit  Schwefelammon  in 

Hexaaminoalbuminsulfosäure  über,  €7211^01  (-^^2)6(80311) Ni8S022- 
L.  in  verd.  Alkalien.    Gibt  keine  Millonsche  Reaktion. 

0.  Loew  erhielt  2)  beim  Nitrieren  von  Albumin  in  der  Kälte  ein  Trinitro- 
albumin,  das  in  W.,  A.,  Ae.  unl.  war,  sich  in  Alkalien  löste  und  mit  SS.  wieder 
ausfiel.  Die  Kalzium  Verbindung  enthielt  5,13  "/o  Ca.  Bei  längerem  Nitrieren 
erhält  man  Oxytrinitroalbumin,  dunkelgelb,  geschmacklos,  C72H103N19SO38.  Dieser 
Körper  enthält  anscheinend  Hydroxylgruppen,  statt  Amidogruppen  und  keinen 
bleischwärzenden  Schwefel  mehr. 

Auch  Fürth  3)  untersuchte,  älteren  Angaben  folgend,  das  Xanthoprotein 
welches  er  durch  Eintragen  von  Kasein  in  nitritfreie  Salpetersäure  darstellte. 

Die  Lsg.  wurde  mit  viel  W.  gefällt,  der  Nd.  in  Natronlauge  gelöst  und 
mit  Essigsäure  wieder  gefällt.  Das  Produkt  war  eine  gelbe  Substanz,  die  sich 
in  Alkalien  mit  rotbrauner  Farbe  löst  und  weder  die  Millonsche  noch  die  Sulf- 
hydrylprobe  gibt. 

Das  Xanthoprotein  lässt  sich  verdauen  und  gibt  nitrierte  Albumosen  und 
Peptone.  Bei  der  sauren  Hydrolyse  erhält  man  Leuzin,  Glutaminsäure,  Asparagin- 
säure,  aber  kein  Tyrosin.  Ferner  erhält  man  Xanthomelanin,  welches  bei  der 
Kalischmelze  Indol  liefert. 

Einwirkung  von  Halogen  auf  Eiweiss. 
Hopkins  und  Pinkus*)  studierten  die  Einwirkung  der  Halogene,  welche 
schon  Mulder  5)  und  dann  Loew  unternommen,  unter  Bedingungen,  unter  denen 
es  sich  lediglich  um  Einwirkung  des  Halogens  handelte.  Chlor  und  Brom  geben 
schon  in  der  Kälte  voluminöse  Ndd.,  bei  Jod  muss  man  auf  40"  anwärmen. 
Die  Reinigung  wurde  entweder  durch  Lösen  des  Produktes  in  Soda  und  Fällen 
mit  Essigsäure  oder  Lösen  in  A.  und  Fällen  mit  Ae.  oder  durch  Lösen  in  A. 
und  Fällen  mit  halogenhaltigem  Ae,  durchgeführt.  Der  Halogengehalt  der  er- 
haltenen Verbindungen  wird  von  Reinigung  zu  Reinigung  gesteigert,  fülirt  aber 
zu  konstanten  Werten,   Sämtliche  sind  sie  amorph,  zusammenziehend  und  bitter 

1)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  3.  188. 

2)  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  NF.  Bd.  5.  433.    3)  Habilitationsschrift  Strassburg  1899. 
BB.  31.  1311.    5)  .Tourn.  f.  prakt.  Chemie  44.  486.  1S40. 

6)  Journ.  f.  prakt.  Ch.  NF.  31.  318. 
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schmeckend,  blähen  sicli  ohne  zu  schmelzen,  dialysieren  nicht,  geben  Xantho- 
protein-  und  Biuretreaktion,  aber  weder  Millonsche,  noch  Adamkiewiczsche  Reaktion, 
auch  nicht  die  Sulfhydrylreaktion.  Sie  lassen  sich  mit  Pepsin  und  Trypsin 
verdauen.  Die  Eiweisskörper  nehmen  bei  der  Jodierung  1,3  — 17,8  °/o  Jod  auf. 
Die  kleinsten  Mengen  Jod  nimmt  Leim  auf,  die  grössten  Kasein  (Pei-jodkasein 
von  Liebrecht).  Das  Jod  (resp.  das  Halogen)  scheint  ausschliesslich  in  die 
aromatische  Komplexe  einzutreten. 

Habermann  und  Ehrenfeld  ^)  lösten  Kasein  in  verd.  Lauge,  versetzten  mit 
dem  halben  Gewichte  Kaliumchlorat  und  leiteten  Salzsäuregas  ein.  Beim  Ver- 
dünnen mit  W.  fällt  Chlorkasein  aus.  Löst  sich  in  A.,  in  w.  W.,  ist  völlig 
schwefelfrei,  enthält  13,28 — 13,68''/o  Chlor,  gibt  bei  der  Hydrolyse  und  bei  der 
Kalischmelze  dieselben  Produkte,  wie  Kasein. 

Chlorkasein  nach  Panzer^). 

D.  Fettfreies  Kasein  wird  mit  dem  vierfachen  Gewichte  20''/oiger  Salz- 
säure angerührt  und  mit  dem  halben  Gewichte  Kaliumchlorat  in  kleinen  Por- 
tionen versetzt,  dann  wird  mit  W.  verdünnt,  das  Ungelöste  abfiltriert  und 
halogenfrei  gewaschen. 

Chlorkasein  ist  in  W.  und  organischen  Solventieu  unl.,  löst  sich  aber 
leicht  in  verd.  Alkalien.  Solche  noch  sauer  reagiererden  Lsgg.  koagulieren  nicht 
beim  Kochen,  werden  aber  durch  SS.  gefällt  und  lösen  sich  im  Überschusse  der 
SS.  wieder  auf,  nur  Salzsäure  bildet  eine  Ausnahme. 

Chlorkasein  gibt  keine  Reaktion  der  Sulfhydrylgruppe,  ferner  fehlt  ihm 
die  Millonsche  und  Tryptophanreaktion,  ebenso  die  Molischreaktion,  wie  dem 
Kasein  selbst;  bei  längei'em  Kochen  reduziert  es  jedoch  Fehlingsche  Lsg. 

Bei  der  Hydrolyse  mit  rauchender  Salzsäure  wurden  erhalten:  Glutamin- 
säure, reichlich  Leuzin,  vielleicht  Asparaginsäure,  ferner  Arginin  (?),  Histidin, 
Lysin.   Die  Gegenwart  letzterer  4  Substanzen  wurde  nm-  wahrscheinlich  gemacht. 

Einwirkung  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Eiweiss. 

Albuminsulfosäure  C72Hj07(SO3H)NigSO22-  Durch  Einwirkung  der 
15  fachen  Menge  konz.  Schwefelsäure  auf  Eiweiss.  Weisses  geruch-  und  ge- 
schmackloses Pulver,  unl.  in  verd.  SS.,  11.  in  Alkalien,  wobei  zuerst  gelatinöses 
Aufschwellen  eintritt. 


C.  Acidalbumiiie  und  Alkalialbuminate. 

Durch  Einwirkung  von  SS.  oder  Alkalien  gehen  die  nativen  Eiweissstoffe 
in  denaturierte,  nicht  mehr  koagulable  über,  und  zwar  in  neutraler  Lsg.  nicht 
koagulable,  in  Azidalbumine  (Syntoniue)  und  Alkalialbuminate. 

Obgleich  sie  chemisch  viele  Differenzen  aufweisen,  haben  beide  Klassen 
gemeinsam  die  Unlöslichkeit  in  W.  und  verd.  Salzlsgg.,  sie  sind  aber  1.  in 


1)  HS.  33.  131.    2)  IIS.  32.  467. 
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schwach  saurem  oder  schwach  alkalischem  W.,  fallen  aber  bei  ganz  genauer 
Neutralisation  der  Lsgg.  wieder  aus. 

Ihre  Lsgg.  in  S.  lassen  sich  durch  Sättigen  der  Lsg.  mit  Kochsalz  aus- 
salzen, nicht  aber  ihre  Lsgg.  in  Alkali. 

Diu"ch  viel  anorganische  S.  werden  beide  gefällt. 

D.  des  Azidalbumins.  Man  erhält  es  durch  Lösen  von  Eiweiss  in  konz. 
Chlorwasserstoffsäure  in  der  Kälte  oder  durch  Erwärmen  einer  Eiweisslsg.  mit 
Chlorwasserstoffsäure  von  0,1 — 0,2  °/o  oder  durch  kiurze  Einwirkung  von  Pepsin 
und  Chlorwasaerstoffsäure  von  0,1 — 0,2  •'/o  bei  Bruttemperatur.  Neutralisiert 
man  solche  Lsgg.  genau,  so  erhält  man  ein  Präzipitat  von  Azidalbumin. 

D.  der  Alkalialbuminate.  Löst  man  Eiweiss  in  verd.  Kalilauge  und  lässt 
diese  bei  gewöhnlicher  Temperatm*  einige  Zeit  einwirken  oder  erwärmt  man 
einige  Zeit,  so  erhält  man  beim  Neutralisieren  der  Lsg.  ein  Präzipitat  von 
Alkalialbuminat.  Dabei  tritt  aus  dem  Eiweiss  etwas  Ammoniak  aus  und  meist 
verliert  das  Eiweiss  seine  Sulfhydrylgruppe.  Im  Filtrate  lässt  sich  Schwefel- 
wasserstoff nachweisen. 

Bringt  man  konz.  Eiweisslsgg.,  etwa  fl.  Hühnereiweiss  mit  konz.  Kali- 
lauge, zusammen,  so  entsteht  beim  Schütteln  eine  steife  Gallerte,  die  sich  in 
W.  erst  beim  Erwärmen  löst.  Dies  feste  Alkalialbuminat  wurde  von  Nathaniel 
Lieberkühn  zuerst  dargestellt,  dessen  Namen  es  auch  trägt,  es  war  der  erste 
analysierte  Eiweisskörper  überhaupt. 

Obgleich  die  Azidalbumine  und  Alkalialbuminate  mehrere  gemeinsame 
Eigenschaften  haben,  zeigen  sie  auch  wesentliche  Unterschiede.  Schon  die  Azid- 
albumine und  Alkalialbuminate  verschiedener  DD.  zeigen  untereinander  Diffe- 
renzen, abhängig  von  der  Einwirkungsdauer  des  denaturierenden  Mittels. 

Aschefreies  Albumin  wird  nach  Harnack^)  in  der  Weise  gewonnen,  dass 
Hühnereiweiss  mit  W.  und  reichlich  Essigsäure  versetzt  und  filtriert  wü-d. 
Man  neutralisiert  und  filtriert  wieder  und  fällt  mit  Kupfersulfat,  wäscht  gut 
aus,  löst  mit  einigen  Tropfen  Lauge  und  fällt  durch  Neutralisation  mit  Essig- 
säure. Man  löst  in  viel  Natronlauge  und  lässt  die  gallertige  Flüssigkeit  24  St. 
stehen.  Die  Kupferverbindung  zerlegt  sich  und  wenn  man  nun  mit  Salzsäure 
neutralisiert,  so  erhält  man  einen  farblosen,  im  Säureüberschuss  unl.  Nd.  Bei  langem 
Waschen  löst  er  sich,  er  ist  aschefrei.  Durch  Kochen  wird  er  11.  Durch  S. 
wird  er  gefällt,  ebenso  durch  Neutralsalze,  nicht  durch  A.,  Ae.  Tannin,  Phenol. 

Es  ist  wahrscheinlich  auch  als  Alkalialbuminat  anzusehen. 

Harnacks  aschefreies  Eiweiss  2)  hat  1,91  »/o  S.^),  enthält  den  gesamten 
Eiweissschwefel,  aber  der  bleischwärzende  ist  durch  das  Verfahren  oxydiert*). 

Die  Alkalialbuminate  haben  sauren  Charakter  und  vermögen  Karbonate 
zu  zerlegen,  wobei  Kohlensäure  entwickelt  wird. 

Die  Azidalbumine  haben  aber  keinen  sauren  Charakter.  Azidalbumine 
lassen  sich  durch  Einwirkung  von  Alkali  in  Alkalialbuminate  vorwandeln,  um- 

1)  BB.  22.  3046.    ü)  BB.  22.  304Ü;  28.  40.    3)  S.  auch  Hai-nack,  BB.  28.  3745. 
4)  Harnack,  BB.  81.  1938. 
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gekehrt  aber  lassen  sich  die  Alkalialbuminate  nicht  durch  Säurewirkung  in 
Azidalbumine  überführen.  Die  Alkaliwirkung  ist  eine  weit  intensivere  und, 
wie  erwähnt,  geht  sie  mit  Austritt  von  Stickstoff  und  Schwefel  aus  dem  Ei- 
weissmolekül  einher.  Die  Alkalialbuminate  enthalten  keinen  leicht  abspaltbaren 
Schwefel  mehr. 

Eiweiss  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  W.  auf  120 — 150°,  Kasein  auf  200" 
soweit,  dass  man  Leuzin  und  Tyrosin  nachweisen  kann  i). 


D.  Oxydation  von  Eiweiss. 

Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  gibt  Albumin  Azetal- 
dehyd,  ButjTaldehyd,  Benzaldehyd,  Azeton,  Ammoniak  und  an  flüchtigen  Fett- 
säuren: Ameisensäure,  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure, 
Kapronsäure.  Kasein  und  Albumin  geben  weniger  Butyraldehyd  und  Butter- 
säure als  Fibrin.  Beim  Oxydieren  mit  dem  Bromsäuregemisch  erhält  man  die- 
selben Produkte,  aber  statt  Ammoniak  Blausäure  und  Valeronitril^).  Mit  konz. 
Königswasser  erhielt  Mühlhäuser ^)  Schwefelsäure,  Oxalsäure,  Fumarsäure  und 
drei  gechlorte  Körper.  Das  Chlorazol  C^HgClsNgO^,  welches  beim  vorsichtigen 
Erhitzen  wahrscheinlich  Chlorpikrin  liefert,  einen  Körper  C^gHigClgNO^,  welcher 
mit  viel  konz.  Salpetersäure  Dichlor-/J-Oxybenzoesäure  und  Dichlor-Hydrophenol- 
säure  liefert.  Ein  dritter  Körper,  den  Mühlhäuser  als  nicht  flüchtiges  öl  be- 
schreibt, Cj^gHjgClgNOg,  gibt  bcim  Erhitzen  mit  viel  konz.  Salpetersäure  mehrere 
Körper,  von  denen  der  eine,  CigH^ßClgNOg,  eine  ölige  S.  ist  und  ein  anderer, 
CgHgClgOa,  in  Nadeln  sublimiert. 

Eiweisskörper  geben,  mit  Salpetersäure  oxydiert,  p-Niti-obenzoesäure 

Bei  der  Oxydation  von  Eiweiss  mit  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  er- 
hält man  Blausäure  in  geringer  Menge,  ebenso  bei  Oxydation  mit  Bichromat 
und  Schwefelsäure.  Die  Ei  Weissspaltungsprodukte  liefern  nur  Spuren  von  Blau- 
säure bei  der  Oxydation,  nur  Tyrosin  gibt  0,79  "/o  Blausäure''). 

Beim  Zersetzen  von  Eiweiss  mit  Brom  und  W.  erhielten  Hlasiwetz  und 
Habermann ^)  Kohlensäure,  Bromanil,  Tribromaminobenzoesäure ,  Kapronsäure, 
Oxalsäure,  Bromessigsäure,  Asparaginsäure,  Leuzin,  Leuzinimid,  Bromoform. 

Die  Entstehung  von  Tribromaminobenzoesäure  wird  weder  durch  die  Gegen- 
wart, von  Tyrosin  noch  Phenylalanin  erklärt,  noch  durch  Skatolaminoessigsäure, 
da  keine  dieser  Verbindungen  eine  Aminograppe  am  Kern  trägt.  Vielleicht  tritt 
Ringsprengung  der  Skatolaminoessigsäure  ein. 

Bei  der  Spaltung  von  gebromtem  Eiweiss  ei-hielt  W.  Knop')  mit  Brom- 
wasserstoffsäure CjgHg^BrgNgOg  (Bromdioxyleuzin  -  Amnion  -  Bromlyrosi  nsäure  ?) 
und  eine  N-freie  S.,  deren  Kalksalz  die  Zusammensetzung  C^Hj^BrgCagOa  hatte. 

1)  Lubavin,  Hoppe-Seyler,  Med.  clicm.  TJntei-s.  4.  Heft.  480. 

2)  Guckelberger  Liebigs  Aiin.  72.  38.    8)  Liebigs  Aim.  90.  171  u.  101.  171. 
4)  Nencki  u.  Sieber,  AcPP.  20.  344.    5)  riimmer,  Jouni.  of  pbj-siol.  31.  65. 
6)  Liebigs  Ann.  159.  304.    V)  Chem.  Zentralbl.  1875.  p.  395. 
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Skraup  beobachtete,  dass  manche  Proteine  bis  zu  30  °/o  des  in  ihnen  ent- 
haltenen Stickstoffes  mit  Natriumhypobromit  abspalten^). 

Hugounonque  erhielt  bei  der  Oxydation  einer  ammoniakalischen  Eiweisslsg. 
mit  Ammonpersnlfat  Hai-nstoff  u.  z.  5°/o  des  angewandten  Eiweisses^). 

Die  Oxydation  mit  AVasserstoffsuperoxyd  haben  Chandelon,  Wurster,  Schulz 
studiert.  Schulz  nennt  das  Produkt,  aus  reinem  krist.  Ovalbumin  dargestellt, 
Oxyprotein. 

Bei  der  Oxydation  von  kristallisiertem  Eiereiweiss  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd erhält  man  Oxyprotein,  welches  der  Brückeschen  Oxyprotsulfosäure  in 
den  physikalischen  Eigenschaften  ähnlich  ist.  Der  bleischwärzende  Schwefel 
aber  ist  in  der  Substanz  unverändert  erhalten,  ebenso  zeigt  sie  alle  Gruppen- 
reaktionen des  Eiweisses,  was  sie  von  der  Oxyprotsulfosäure  unterscheidet.  Die 
Substanz  hat  sauren  Charakter  und  um  2,6  °/o  mehr  Sauerstoff  als  die  Ausgangs- 
substanz 

Es  fällt  bei  der  Oxydation  ein  Nd.  heraus,  den  man  in  schwacher  Lauge  löst 
und  mit  S.  wieder  fällt,  im  Überschuss  der  S.  ist  er  nicht  1.  Zum  Unterschiede 
von  der  Oxyprotsulfosäure  löst  er  sich  nicht  in  Natriumazetat.  Er  gibt  alle 
Farbenreaktionen  der  Proteine,  doch  wurde  bei  der  Hydrolyse  kein  Tyrosin  ge- 
funden. Die  Oxydation  ist  beim  Oxyprotein  nicht  so  weit  gegangen,  wie  bei 
der  Oxyprotsulfosäure. 

Eiweisskörper  werden  durch  neutrale  oder  schwach  mit  Schwefelsäure  an- 
gesäuerte Wasserstoffsuperoxydlösungen  in  diffusible  Stoffe  verwandelt,  die  durch 
Gerbsäure  nicht  gefällt  werden,  aber  sonst  das  Verhalten  der  Peptone  haben*). 
Es  entstehen  verschiedenartige  Peptone  bei  dieser  Oxydation. 

C.  Wurster^)  erhielt  im  Hühnereiweiss  bei  Gegenwart  von  etwas  Milch- 
säure und  Kochsalz  sofort  eine  Gerinnung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (sogenanntes 
Eikasein),  Hat  man  mehr  Wasserstoffsuperoxyd  verwendet,  so  erhält  man  eine 
durchsichtige  schleimige  Gallerte,  die  sich  auch  in  kochendem  W.  nicht  mehr 
löst.  Sie  quillt  in  Ätzalkalien,  ist  durch  Pepsinsalzsäure  unverdaulich  und 
enthält  bleischwärzenden  Schwefel. 

Durch  Oxydation  von  Gelatine  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegenwart 
von  schwefelsaurem  Eisen  bei  37  "  entsteht  Azeton  ^)  in  kleinen  Mengen.  Schwarz 
konnte  bei  gleichem  Vorgang  kein  Azeton  aus  Gelatine  erhalten.    Orgler«)  er- 
hielt aber  aus  kristallisiertem  Ovalbumin  auf  ähnliche  Weise  Azeton. 

Harries  ^)  oxydierte  gelöstes  Kaseinnatron  mittelst  Ozon  und  erhielt  hierbei 
den  charakteristischen  Geruch  nach  geschmolzenem  Zucker  und  bei  Behandeln 
mit  Phenylhydrazin  aus  3  g  ozonisiertem  Kasein  1  g  Osazon,  welches  fast 
den   gesamten  Phosphor   des  Kaseins    enthält,    saure   Eigenschaften  besitzt, 

1)  Stuhetz  M.  f.  C.  27.  601.    2)  c.  r.  132.  1240. 

3)  Schulz  und  Couvrcur,  IIS.  29.  86. 

4)  Paul  Bert,  C.  r.  1883,  133.  S.  auch  Chan(l(!lon  BB,  17.  2143. 

5)  BB.  20,  263,  1030,  1033.  G)  Blunioiithal  und  Nouhorg,  Doutscho  med.  W.  1901.  6. 
7)  Deutsche  med.  W.  1901.  251.    8)  IIB.  1.  583.    '■>)  BB.  38.  2990. 
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Fehliiigsche  Lsg.  reduziert,  wie  das  des  Milchzuckers,  aber  in  W.  schwer  1.  ist. 
Das  Osazon  zersetzt  sich  bei  ca.  200 Wird  die  ozonisierte  Lsg.  mit  Bleiazetat 
versetzt,  so  erhält  man  ein  unl.  Bleisalz,  welches  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt, einen  weissen,  in  W.  11.  Körper  gibt,  der  sich  bei  135°  unter  Aufschäumen 
zersetzt  und  in  organischen  Solventien  unl.  ist.  Er  enthält  2"/ü  P,  40  "/o  0, 
5 — 7  o/o  N.  Er  gibt  keine  Biuretreaktion,  ist  sauer  und  fällt  nicht  mit  Phos- 
phorwolframsäure. Er  gibt  das  oben  beschriebene  Osazon.  Aus  der  Mutter- 
lauge der  Bleifällung  erhält  man  ein  gelatinöses,  in  W.  11.  Produkt,  welches 
mit  Phosphorwolframsäure  eine  weisse  Fällung  gibt  und  noch  die  Biuret- 
reaktion zeigt. 

Guckelberger  ^)  erhielt  bei  der  Zersetzung  von  Eiweiss  und  Kasein  mit 
Braunstein  und  Schwefelsäure  Fettsäuren,  alle  Homologen  von  der  Essigsäure 
bis  zur  Kapronsäure. 

Oxydation  von  Leim  und  Eieralbumin  mit  Kalziumpermanganat  liefert 
nach  J.  Seemann  2)  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  vielleicht  auch  Pro- 
pionsäure und  Valeriansäure,  ferner  Benzoesäure,  Benzaldehyd,  Oxalsäure,  Bern- 
steinsäure, Oxaluramid  und  wahrscheinlich  Oxalursäure. 

Das  Auftreten  von  Bernsteinsäure  bei  Oxydation  von  Eiweiss  mit  Kalium- 
permanganat^) beobachtete  Loew. 

Bei  der  Oxydation  von  Hühnereiweiss  mit  Permanganat  erhielt  Maly 
die  zuerst  von  Brücke*)  beobachtete  Oxyprotsulfosäure,  bei  weiterer  Oxydation 
erhielt  er  die  Peroxyprotsäure,  eine  seiner  Ansicht  nach  vielbasische  S.  Sie  gibt 
noch  Biuretreaktion,  enthält  Schwefel,  die  aromatische  Gruppe;  die  S.  kaoguliert 
aber  nicht  beim  Kochen,  fällt  nicht  mit  Phosphorwolframsäure  und  den  Al- 
kaloidreagentien,  hingegen  aber  mit  Quecksilberoxydsalzen. 

Die  Oxyprotsulfosäure  ist  amorph,  in  W.  fast  unl.,  in  konz.  Mineralsäuren 
11.  und  durch  W.  wieder  aus  diesem  fällbar.  In  verd.  Alkalien  1.  Die  alkalische 
Lsg.  ist  durch  Aussalzen  mit  Ammonsulfat  fällbar.  Sie  gibt  die  Xanthoproteiu- 
probe  nicht,  ebensowenig  die  Millonsche  und  Adamkiewiczprobe.  Beim  Schmelzen 
mit  Ätzkali  entsteht  weder  Skatol,  noch  Indol.  Bei  der  Hydrolyse  mit  konz. 
Salzsäure  erhält  man  kein  Tyrosin,  aber  Leuzin  und  Asparaginsäure. 

Bei  der  Einwirkung  von  Barythydrat  entstehen  aus  der  Oxyprotsulfosäure 
Ammoniak,  Oxalsäure,  schweflige  S.,  Isoglyzerinsäure,  eine  Spur  Pyrrol,  Glut- 
aminsäure, Leuzin,  Aminovaleriansäure,  Benzoesäure,  Ameisensäure^). 

Aus  der  Peroxyprotsäure  erhielt  Bernert ^)  ausser  den  schon  von  Maly 
gefundenen  Ammoniak,  Oxalsäure,  schweflige  S.,  Glutaminsäm-e,  Leuzin,  Pyrrol, 
noch  weiter  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  Benzaldehyd  und  Pyridin. 

Die  Behauptung  Malys,  Aminovaleriansäure  und  Isoglyzerinsäure  gefunden 
zu  haben,  konnte  Bernert  nicht  bestätigen. 

1)  Liebigs  Ann.  64.    2)  HS.  44.  229.    3)  Loew,  .Journ.  f.  pnikt.  Chemie  31.  148. 

4)  Sitzungsbor.  d.  k.  iVkademie,  Wioii.  niiith.  naturw.  Kl.  1881.  Bd.  83.  III.  7. 

5)  Maly,  M.  f.  C.  ».  255.    6)  HS.  26.  272. 
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Oxydationen  mit  Pernianganat  von  Hämoglobin,  Kasein  und  kristallisiertem 
Hühneralbumin  beschreiben  Boudzynski  und  Zoja^). 

Die  Oxydation  von  Eiweiss  mittelst  Kaliumpermanganat  ist  eine  Kom- 
bination einer  Oxydation  mit  Alkaliwirkung. 

Es  verschwindet  die  Bleireaktion  und  die  aromatischen  Gruppen  werden 
in  der  Weise  verändert,  dass  weder  Tyrosin  noch  Indol  und  Skatol  mehr  ab- 
spaltbar sind. 

Jolles  2)  behauptet,  dass  die  Eiweisskörper  bei  Oxydation  mit  Permanganat 
einen  sehr  grossen  Teil  ihres  N  als  Harnstoff  abgeben. 

Peroxyprotsäure  gab  bei  der  Hydrolyse  Benzoesäure,  Leuzin  und  wahr- 
scheinlich Glutaminsäure.  Beim  Kochen  der  Peroxyprotsäure  mit  Barytwasser 
erhält  man  Ammoniak,  viel  Oxalsäure  und  mehrere  Körper,  welche  Biuretreaktion 
geben  und  die  Fürth  ^)  Desaminoprotsäuren  nennt.  Bei  der  Hydrolyse  der  Des- 
aminoprotsäm-en  wurde  Glutaminsäure,  Leuzin,  Ammoniak  und  wahrscheinlich 
Benzoesäure  erhalten.  Durch  weitere  Oxydation  der  Oxyprotsäuren  mit  Kalium- 
permanganat erhält  man  Kyroprotsäuren.  Es  sind  dies  amorphe  Substanzen, 
welche  bei  der  Säurespaltung  Glutaminsäure  und  Leuzin,  sowie  Oxalsäure  und 
Ammoniak  geben.  Malys  Peroxyprotsäure  besteht  nach  den  Untersuchungen 
von  Bernert,  Ehrmanu  und  Fürth  aus  einem  Gemenge  von  mindestens  drei 
verschiedenen  hochmolekularen  Substanzen,  die  durch  fraktionierte  Fällung  mit 
Silbernitrat,  Bleiessig  und  Quecksilberazetat  sich  voneinander  trennen  lassen. 
Diese  lassen  sich  leicht  verestern.  Die  Ester  sind  11.  in  A.  und  Chlf.  und  aus 
der  Lsg.  in  Chlf.  durch  Ae.  fällbar. 

Oxydation  von  Leim  mit  Kaliumpermanganat  liefert  nach  Maly*)  Am- 
moniak, Oxalsäure,  Pyrrol,  Leuzin,  Essigsäure,  Propionsäure,  Benzoesäure,  Glu- 
taminsäure, letztere  Substanzen  erst  bei  Aufspaltung  des  Oxydationsproduktes 
mit  Barythydrat.  Bei  Oxydation  mit  h.  Permanganatlsg.  wurde  auch  Bernstein- 
säure gewonnen. 

Eiweissspaltungen  durch  trockene  Destillation,  Alkalien 

und  Fäulnis. 

Bei  der  trockenen  Destillation  des  Leims  erhält  man  W.,  Ammoniak,  Methyl- 
amin, Butylamin,  Kohlensäure,  Cyanammon,  Pyrrol,  a-  und  /?-Homopyrrol,  Di- 
methylpyrrol  und  PyrokoU  CjoHeNgOg,  dünne,  elastische,  perlmutterglänzende 
Blättchen,  F.  268^  (es  sublimiert,  aber  ohne  vorher  zu  schmelzen),  kochende 
Lauge  verwandelt  es  in  Karboj^yn-olsäure  CgHgNOg,  alkoholisches  Ammoniak, 
erzeugt  daraus  Karbopyrrolamid  CsHßNgO^).  Pyridinbasen  entstehen  bei  der 
trockenen  Destillation  nicht. 

Beim  gelinden  Erhitzen  von  Eiweisskörpern  mit  der  5  fachen  Menge 
Natronkalk  erhält  man,  Avenn  man  verd.  Salzsäure  vorlegt,  eine  Flüssig- 
keit, die  braunrote  ölige  Tropfen  enthält.    Dampft  man  diese  ein  und  nimmt 

1)  HS.  19.  225.    2)  HS.  32.  361.    :>)  IIB.  6.  296. 

■»)  M.  f.  C.  10.  26.    S)  Wuidcl  und  (Jiainioian,  M.  f.  C.  1.  279. 
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mit  A.  auf,  so  erhält  man  eine  kirschrot  bis  blaurot  gefärbte  Lsg.  Die 
alkoholische  Lsg.  mit  Zinn  und  Salzsäure  reduziert  nimmt  denselben  Farben- 
ton an,  wie  eine  in  gleicher  Weise  behandelte  Hämatinlsg.  Schüttelt  man 
sie  mit'chlf.  aus,  so  erhält  man  eine  urobilin ähnliche  Substanz.  Leichter 
geht  es  diese  durch  Destillation  der  blauroten  Substanz  mit  Zinkstaub  und  W. 
zu  erhalten.  Es  geht  ein  farbloses  Öl  über,  das  an  der  Luft  rosenrot  wird. 
Der  neu  entstandene  Farbstoff  ist  in  Ae.,  Chlf.,  A.  1.  Die  goldgelbe  grün 
fluoreszierende,  alkoholische  Lsg.  zeigt  den  Absorptionsstreifen  des  Urobilins  scharf 
begrenzt,  wenn  man  sie  ansäuert.  Durch  Ammoniak  wird  die  Lsg.  mehr  gelb  und 
verliert  'die  Fluoreszenz,  welche  durch  Chlorzink  wieder  hervorgerufen  wird 
Der  Farbstoff  ist  nicht  Urobilin,  er  löst  sich  nicht,  wie  dieses  in  verd.  Ammoniak  i). 

Eiweiss  gibt  beim  Schmelzen  mit  Kall  Indol  und  SkatoP),  Pyrrol, 
Phenol,  normale  Buttersäure, 

Bei  der  Spaltung  von  Albumin  mit  Baryt  bei  130"  unter  Druck  erhielt 
Schützenberger  etwas  Pyrrol  und  Homologe  des  Pyrrols,  Kohlensäure,  etwas 
schweflige  S.,  Ammoniak,  Essigsäure,  Oxalsäure,  Leuzin,  Tyrosin,  Alanin. 
Homologe  Alanine  von  C^HgNOg  bis  C^HisNOg,  Asparagin säure,  Glutaminsäure, 
eine  Glutiminsäure  C3H7NO3,  Spuren  von  Milchsäure  und  Bernsteinsäure,  eine 
Gruppe  der  Leuzeine,  welche  aus  Kaproleuzein  CgHiiNOg  der  Hauptsache  nach 
besteht,  eine  süssschmeckende,  in  Körnern  kristallisierende  Substanz,  die  in  W. 
leichter  1.  ist,  als  Leuzin,  und  in  sd.  A.  sich  löst,  ferner  Tyroleuzin  C7H11NO2, 
welches  bei  250—280  0  zerfällt.  Das  Tyroleuzin  von  Schützenberger  ist  viel- 
leicht der  Hauptsache  nach  Phenylaminopropionsäure. 

Bei  der  Spaltung  erhielt  Schützenberger  noch  zwei  Gruppen  von  Sub- 
stanzen, die  Leuzeine  und  die  Glykoproteine,  die  ersteren  fasst  er  als  esterartige 
Verbindung  der  Proteinsäure  CgH^^NgGä  und  des  Glykoproteins  CgHigNgO^ 
auf.  Die  Gruppe  der  Glykoproteine  ist  in  W.  sehr  11.,  fast  unl.  in  k.  A. 
und  schmeckt  süss  3).  Die  Schützenbergerschen  Substanzen  sind  wohl  als  Ge- 
menge verschiedener  Aminosäuren  aufzufassen. 

Die  Hydrolyse  von  Eiweisskörpern  mit  Alkalien  geht  viel  langsamer  vor 
sich  als  die  mit  SS.  So  brauchte  Fischer  65  Stunden  um  Kasein  mit  10  7oiger 
Natronlauge  bei  100  "  bis  zum  Verschwinden  der  Biuretreaktion  zu  hydrolysieren. 
Bei  der  Hydrolyse  mit  Trypsin  kann  man  Prolin  und  Phenylalanin  nicht  nach- 
weisen, während  man  Alanin,  Leuzin,  Glutaminsäure  und  Asparaginsäure  findet, 
ferner  ein  kompliziert  gebautes  abiuretes  Produkt,  das  den  künstlichen  Poly- 
peptiden ähnlich  ist  und  bei  der  Aufspaltung  durch  Salzsäure  viel  Prolin  und 
Phenylalanin  liefert,  neben  Alanin,  Leuzin,  Glutaminsäure  und  Asparaginsäure. 
Hydrolysiert  man  zuerst  mit  Pepsin  und  dann  mit  Trypsin,  so  kann  man  viel 
Prolin  und  Phenylalanin  isolieren,  dafür  aber  weniger  von  dem  abiureten  Poly- 
peptid. 

1)  E,  Salkowski,  Virchows  Arch.  68.  405. 

2)  Noncki,  Journ.  f.  prakt.  Chemie  NF.  17.  97. 
S)  Schützenberger,  Annid.  de  Chim.  6.  16.  289. 
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Bei  der  alkalischen  werden  dieselben  Substanzen,  wie  bei  der  sauren  Hy- 
drolyse erhalten,  jedoch  im  optisch  inaktiven  Zustand,  da  das  Alkali,  insbesondere 
Baryt,  sehr  leicht  die  gebildeten,  optisch  aktiven  Aminosäuren  razemisiert.  Weiter- 
hin werden  die  Aminosäuren  bei  längerem  Kochen  mit  Alkalien  unter  Abspaltung 
von  Ammoniak  weiter  zerlegt:  man  erhält  Fettsäuren:  Essigsäure,  Buttersäure, 
Propionsäure,  Valeriansäure,  Ameisensäure,  Kohlensäure. 

Bei  der  Fäulnis  wurden  aus  Eiweiss  erhalten :  Schwefelwasserstoff,  Schwefel- 
säure, Kohlensäure,  Ammoniak,  Ameisensäure,  Glykolsäure,  Milchsäure,  Oxal- 
säure, Bernsteinsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure,  Leuzin,  Tyrosin,  Indol,  Skatol 
(beide  aus  dem  Tryptophan  stammend),  Phenol,  o-Kresol,  p-Kresol,  Hydrozimtsäure, 
a-Toluylsäure,  /J-Oxyphenylessigsäure.  Gautier  fand  eine  ätherlösliche,  in  W.  unl., 
in  Blättchen  kristallisierende  S.  CgHgoNgOg,  ferner  eine  Substanz  CuHgcNgOi;. 
Nencki  fand  Phen}'lpropionsäure,  Hydroparakumarsäure,  Methylmerkaptan.  Kerry 
erhielt  ein  bei  165  — 171 »  sd.  Öl  aldehydartiger  Natur  (CgH^O)^,  Emerling  er- 
hielt Ameisensäure,  Buttersäure,  Propionsäure,  Methylamin. 

Optisch  aktive  Fettsäuren  entstehen  aus  faulem,  fettfreiem  Eiweiss.  Es 
handelt  sich  um  Fettsäuren  mit  5—6  Kohlenstoffatomen  2). 

Ferner  entsteht  Pentamethylendiamin,  sowie  Tetramethylendiamin  und  d- 
Aminovaleriansäure  bei  der  Fäulnis.  Ebenso  Skatolessigsäure  und  Skatol- 
kai-bonsäure. 

Leim  gibt  bei  der  Fäulnis  kein  Indol. 

Eiweisskörper  geben  durch  sukzessive  Behandlung  mit  Mineralsäuren  A., 
Nitrit  und  nachheriger  Eeduktion  mit  Eisenvitriol  und  Lauge  Hydrazinsalz. 
Jedoch  ist  die  Ausbeute  stets  gering.  Leim  gibt  die  besten  Resultate  3).  Die 
von  Buchner  und  Curtius  als  Diazooxyakrylsäureester  angesprochene  Verbin- 
dung war  etwas  verunreinigter  Diazoessigester  *). 


1)  M.  f.  C.  10.  866.    2)  Neuberg,  Biodiem.  Zeits.  1.  373. 

3)  Kay  uud  Curtius,  BB.  27.  775.    *)  Curtius  u.  Müller,  BB.  37.  1262. 


XXV.  Spallungsprodukte  des  Eiweisses  und  deren 

Derivate. 

a.  Monaminofettsäuren. 

C2H5NO2  Glykokoll,  Glyzin,  a-Aminoessigsäure  NHg.CHa.COOH. 

V.  Im  Muskel  von  Pecten  irradians  Nach  Embden  und  Reese  im 
normalen  Harn^),  während  Forssner')  annimmt,  dass  freies  GlykokoU  in  nor- 
malen Harnen  möglicherweise  oft  vorkommt,  aber  kein  regelmässiger  Bestand- 
teil ist. 

Entsteht  bei  der  Hydrolyse  von  Leim  und  Proteinstoffen  mit  SS.  und 
Alkalien,  ferner  beim  Kochen  von  Hippursäure  und  Glykocholsäure  mit  Salz- 
säure, bei  der  Zersetzung  von  Purinkörpern  mit  rauchender  Salzsäure. 

Synthese.  Man  tröpfelt  in  l^ji  Liter  Ammoniak  von  26,5%  unter  be- 
ständigem Rühren  100  g  Monochloressigsäure ,  lässt  24  Stunden  stehen  und 
destilliert  dann  das  Ammoniak  ab.  Den  ammoniakfreien  Rückstand  kocht  man 
mit  frisch  gefälltem  Kupferoxydhydrat  und  verdunstet  zur  Kristallisation.  Das 
auskristallisierte  Kupfersalz  zerlegt  man  mit  Schwefelwasserstoff*). 

Synthese.  Formaldehyd  und  Blausäure  geben  die  Verbindung  CH2(0H) .  CN. 
Die  30 — 40 '^/'o  ige  Lsg.  dieser  Substanz  wird  mit  dem  5  fachen  Vol.  30  "/o  igen 
Ammoniaks  versetzt  und  nach  12  stündigem  Stehen  in  der  Kälte  durch  Barytw. 
verseift^).    Man  entfernt  den  Baryt  und  kristallisiert  den  Rückstand  um, 

D.  Aus  Hippursäure,  Diese  wird  mit  der  4  fachen  Menge  lö'^/oiger 
Schwefelsäure  einen  Tag  lang  gekocht,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  AV.  Man 
lässt  erkalten ,  saugt  von  der  Benzoesäure  ab,  wäscht  diese  mit  k.  W.  Das 
Filtrat  wird  mit  Ae.  von  Benzoesäure  befreit  und  mit  Baryumkarbouat  von  der 
Schwefelsäure,  man  engt  ein  und  lässt  GlykokoU  auskristallisieren, 

E,  Monokline  Kristalle,  in  der  4  fachen  Menge  W.  1.,  wl.  in  Weingeist, 
unl.  in  abs.  A.  Bräunt  sich  bei  228"  und  schmilzt  unter  Gasentwickelung 
bei  232 — 236°  mit  dunkler  Purpurfarbe  ^j. 

Schmeckt  süss.    Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  tiefrote  Färbung, 
GlykokoU  wird  weder  von  SS.,  noch  von  Laugen  in  verd.  Lsgg.  ange- 
griffen.   Beim  Erhitzen   mit  festem  Ätzbaryt  erhält  mau  Kohlensäure  und 
Methylamin.    Salpetrige  S.  verwandelt  es  in  Glykolsäure  CHg(OH) .  COOH. 

l)  Chittenden,  Liebigs  Ann.  178.  266.    2)  HB.  8.  411.    3)  HS.  47.  24. 
4)  l<j-aut,  Liebigs  Ann.  266.  295.    5)  Escliweiler,  Liebigs  Ann.  278.  237. 
6)  Curtius,  Jouni.  f.  pr.  Ch.  (2)  26.  153. 
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Glykokoll  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  Glyoxyl- 
süure  und  Fornmldehyd 

Es  verbindet  sich  mit  Basen  und  SS.;  es  löst  Kupferoxydhydrat  mit 
blauer  Farbe. 

Kupfersalz  (C2H^NOg)2Cu-f  HgO.  Nadeln,  bei  Gegenwart  von  W.  ent- 
stehen Blättchen.    Schwer  1.  in  W.,  unl.  in  A. 

CgHgNOg.HCl,  salzsaures  Salz,  aus  der  konz.  salzsauren  Lsg.  durch 
abs.  A.  gefällt;  zerfliessliche  rhombische  Kristalle. 

Salzsaui-er  Glyzinester.  Glykokoll  mit  Salzsäure  und  abs.  A.  m  der 
Wärme  behandelt,  gibt  den  schön  kristallisierenden,  in  W,  u.  A.  1.  salzsauren 
GlykokoUester  HCl .  NH2 .  CHg  .  COO  .  C2H5.  F.  144°  (Curtius).  Aus  diesem 
erhält  man  den  freien  Ester  durch  Lösen  in  W.  und  Lauge,  Versetzen  mit 
Kaliumkarbonat  bis  zur  Breikonsistenz  und  Ausäthern.    (E.  Fischer). 

NH2 .  CHg  .  COO  .  C2H5  Glyzin-Äthylester,  Siedep.  43—44"  bei  11  mm 
Druck.  Flüchtig,  flüssig,  stark  basisch.  Das  Pikrat  des  Äthylesters  kristallisiert 
aus  w.  W.  in  quadratischen  Prismen,   F.  157"  (korr.)^). 

Der  Äthylester  lagert  sich  alsbald  in  eine  feste  Masse  um,  welche  die 
Biuretreaktion  gibt.  (Die  höheren  Homologen  der  Monaminofettsäureester  zeigen 
kein  solches  Verhalten.) 

Mit  Benzoylchlorid  und  Lauge  entsteht  aus  Glykokoll  Hippursäure: 
CßHä .  CO  .  NH  .  CH2 .  COOH. 

Phenylisocyanatverbindung  des  Glykokolls,  F.  195"^). 

Nach  der  Fischerschen  Estermethode  kann  man  bei  Anwesenheit  von 
20%  Glykokoll  in  einem  Eiweisskörper  etwa  */5  desselben  nach  der  Hydro- 
lyse imd  Veresterung  als  Esterchlorhydrat  aus  dem  Gemisch  der  salzsauren 
Ester  abscheiden  und  von  dem  Rest  findet  man  noch  einen  Teil  bei 
der  späteren  Fraktionierung  der  freien  Ester.  Das  Esterchlorhydrat  enthält 
53,8  "/o  Glykokoll.  Das  veresterte  Gemenge  der  Eiweissspaltungsprodukte  wird 
nach  dem  Abdestillieren  des  salzsauren  A.  im  Vakuum  mit  krist.  GlykokoU- 
esterchlorhydrat  geimpft  und  in  der  Kälte  der  Kristallisation  überlassen.  (S. 
Kapitel  Eiweissspaltungsprodukte.  Methodik  der  Isolierung.) 

Das  meiste  Glykokoll  bei  der  Hydrolyse  von  Proteinen  erhält  man  aus 
Fibroin,  u.  z.  36  "/o,  aus  Leim  16,5  "/o,  aus  Gelatosen  20,3  "/o. 

Zum  Nachweise  von  Glykokoll  eignet  sich  insbesonders  /J-Naphtalinsulfo- 
glycin,  F.  159"  (korr.). 

Levene*)  empfiehlt  Glykokoll,  neben  Alanin,  als  Pikrat  nachzuweisen.  Man 
vermischt  die  Lsg.  in  wenig  h.  W.  mit  der  vierfachen  Gewichtsmenge  Pikrin- 
säure in  alkoholischer  Lsg.  Beim  Abkühlen  kristallisiert  GlykokoUpikrat  F.  190". 

Quantitative  Best,  in  den  Eiwoissspaltungsprodukton.  Man  hydrolysiert  ]Ciweiss  mit  Sivlz- 
sütire  und  neutralisiert  mit  Bleioxyd.  M(in  vorwendet  50  g  Protein.  Mnn  deknntiert  vom  C'lilor- 
Wei,  wilscht  es  schliesslich  am  Filter,  entbleit  das  Filtriit  mit  Schwefolwiisserstoff,  filfriert  und 

1)  Dakin,  .Tourn.  of  Biolog.  Chem.  1.  171.    2)  E.  Fiseher,  BB.  34.  43G. 
')  Paul,  BB.  27.  974.    ♦)  Journ.  of  biolog.  Cliemistry  1.  413. 
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dampft  auf  50  ccm  ein,  löst  in  350  ccm  lOVoiger  Natronlauge  und  schüttelt  mit  25  ecm 
Bcnzovlchlorid.  Nach  Vereehwlnden  dfis  Geruches  von  Bcnzoylchlorid  säuert  man  mit  Salz- 
säure "stark  an  und  schüttelt  melirfach  mit  Essigäther  aus.  :Nran  destilliert  das  Disungsmittel 
ab  versetzt  iin  Kolben  deu  llückstaiul  mit  100  ccm  Cldf.,  woliei  sich  llippui-säure  als  feines 
weisses  Pulver  abscheidet.  Nacli  24  St.  wird  abfiltriert  und  mit  reinem  Chlf.  nachgewaschon 
und  gewogen 

Quiditativer  Nachweis  unter  den  Eiweissspaltungsprodukten  nach  Spiro').  Eiwei.ss  wird 
bei  130"  und  4  Atmosphären  mit  Schwefelsäure  hydrolysiert,  mit  Bleikarbonat  die  Schwefel- 
säure entfernt,  filtriert,  da.s  Filtrat  stark  eingedampft  und  mit  Lauge  und  Benzoylchlorid  ben- 
zoyliert.  Die  gebildete  Hippursäure  extrahiert  man  aus  der  stark  angesäuerten  FlÜ88igk(;it  mit 
Essigätlier.  Aus  der  mit  W.  gewaschenen  essigiltherischen  Lsg.  fällt  man  Hii)pursäure  mit  Pctrol- 
ätliei',  nachdeni  man  den  Essigäther  vorher  mit  geschmolzenem  Glaubci-Siüz  getrocknet,  oder  man 
löst  den  lUickstand  des  essigätherischen  Auszuges  in  Soda,  kocht  mit  viel  Tierkohle,  filtriert,  säuert 
an  und  dampft  bei  schwach  sauerer  Reaktion  ein. 

Die  so  gewonnene  unreine  Hippursäure  wird,  gut  getrocknet,  mit  Essigsäureaidiydrid, 
essigsaurem  Natron  mid  Benzaldchyd  durch  Erwärmen  kondensiert.  (1  :Mo1.  Hippursäure, 
3  Mol.  Essigsäureanhydrid,  1  Mol.  essigsaures  Natron,  1  Mol.  Benzaldeliyd.)  Nadi  '/sstün- 
dio-em  lOrwäriuen  kristallisiert  das  Lalitimid  der  Benzolaminozimtsäure  F.  165—166" 

CbHb  .  CO  .  N  .  C  =  CH  .  CoHß 

\/ 
CO 

Nun  erhitzt  man  das  gebildete  Laktimid  mit  starker  Natronlauge,  bis  deutlich  Ammoniakab- 
spaltung bemerkbar  ist,  säuert  an,  es  scheidet  sich  Phenylbrenztraubensäure  CgHs  .  CHj  .  CO  . 
COOH  ab,  die  man  mit  Ae.  ausschüttelt.  Vei-setzt  man  die  ätlierische  Lsg.  mit  Ilisenchlorid, 
so  färbt  sich  die  wss.  Schichte  sofort  dunkelgrün,  welche  Farbe  allmählich  in  Gelb  übergelit. 

Ein  anderer  Teü  der  ätherisclien  Lsg.  wird  mit  einer  ätherischen  Lsg.  von  Phenyl- 
hydrazin versetzt,  es  scheidet  sich  alsbald  das  Hydrazon  der  Phenylbrenztraubensäure  ab.  F.  161 

GlykokoU  wurde  nach  dieser  Methode  im  Fibrinogen,  dem  Fibrin,  dem  Globulin  und 
Hämoglobin  nachgewiesen,  ferner  als  Spaltungsprodukt  der  Heteroidbumose  des  Fibrins. 


H 

N 


G 1  y z i n a  11  h  y  d r id (Diazipiperazin). 


OC 


CO 


N 
H 


D.  von  Glyzinanhydrid,  Anstatt  den  Glyzinester  zu  isolieren  und  dann 
in  konz.  wss.  Lsg.  der  Kondensation  zu  überlassen,  kann  mau  auch  das  Glyziii- 
esterchlorhydrat  in  wss.  Lsg.  mit  ungefähr  der  berechneten  Menge  Natronlauge 
zerlegen,  weil  unter  diesen  Bedingungen  ebenfalls  eine  ziemlich  glatte  Verwand- 
lung des  Esters  in  Anhydrid  erfolgt. 

56  g  Glyzinesterchlorhydrat  übergiesst  man  mit  28  ccm  W.,  kühlt  gut 
und  lässt  sehr  langsam  32  ccm  11,5  fachnorniale  Natronlauge  zutropfen,  so 
dass  die  Temperatur  nicht  über  — 5*^  steigt,  allmählich  geht  das  Chlorhydrat  in 
Lsg.  und  etwas  Kochsalz  fällt  aus.  Nun  lässt  man  bei  Zimmertemperatur 
stehen;  es  beginnt  sich  dann  Glyzinanhydrid  auszuscheiden  vuid  nach  24  St.  ist 
die  Reaktion  beendet.  Man  kühlt  nun  stark,  filtriert  auf  der  Pumpe,  presst 
und  entfernt  das  Kochsalz  durch  Waschen  mit  sehr  wenig  eiskaltem  W.  Das 
Rohprodukt  wu-d  aus  der  6  fachen  Menge  h.  W.  unter  Zusatz  von  Tierkohle 
umkristallisiert. 


1)  Ch.  Fischer,  HS.  19.  164.    2)  HS.  28.  174. 

3)  Curtius  und  Göbel,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  [2].  37.  173.    E.  Fischer,  BB.  39.  2930. 
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Das  reine  Glyzinanhydrid  darf  gar  keine  Biuretfärbuug  mehr  zeigen.  Es 
geht  durch  kurzes  Kochen  mit  Salzsäure  in  Glyzylglyzin  NHg  .  CHg  .  CO  .  NH 
,  CHg .  COOH  über.  Glyzinanhydrid  ist  eine  sehr  schwache  Base,  deren  Salze 
sich  rasch  dissozieren 

C3H7NO2  d-Alanin,  a-Aminopropionsäure  CHg . CH(NH2) . COOH. 
V.  Als  Spaltungsprodukt  der  Seide  von  Weyl^)  erhalten,  aus  dem  Leim 
von  E.  Fischer  3)  dargestellt.    Alanin  kommt  in  den  meisten  Proteinen  vor. 

D.  Man  hydrolysiert  Seide  mit  rauchender  Salzsäure  zuerst  in  der  Kälte, 
dann  in  der  Siedehitze  und  verdampft  hierauf  im  Vakuum  zum  dicken  Sirup.  Den 
warmen  Sirup  übergiesst  man  mit  abs.  A.  und  leitet  trockene  Salzsäure  ein.  Man 
kühlt  dann  auf  0  °  ab,  impft  mit  Glykokolläthylesterchlorhydrat,  nutscht  von  den 
GlykokoUkristallen  ab  und  wäscht  mit  wenig  eiskaltem  A.  Die  abfiltrierte  Lsg. 
wird  im  Vakuum  möglichst  stark  eingedampft  und  der  Sirup  wieder  mit  abs.  A. 
versetzt  und  mit  Saksäure  verestert.  Durch  neuerliches  Impfen  und  Stehen  in 
der  Eiskälte  erhält  man  den  Rest  des  GlykokoUs.  Die  filtrierte  Lsg.  wird  im 
Vakuum  verdampft,  durch  Kalilauge  und  Kaliumkai-bonat  die  Ester  frei  gemacht 
und  mit  Ae.  die  Ester  extrahiert.  Den  Ae.  verdampft  man  und  destilliert  im 
Vakuum  bei  einer  Badeteraperatm-  von  55 — 80"  und  Druck  von  10 — 12  mm 
den  Alaninester  ab.  Dui'ch  langes  Kochen  mit  W.  verseift  man  den  Ester, 
durch  Eindampfen  der  Lsg.  erhält  man  die  Substanz  kristallisiert. 

Die  ersten  Kristallisationen  bei  der  fraktionierten  Kristallisation  sind  noch 
nicht  rein,  erst  die  späteren  Fraktionen.  Die  Identifikation  geschieht  am  besten 
durch  Analyse.  Die  rohe  S.  ist  stets  ein  Gemisch  der  razemischen  und  optisch 
aktiven  Form.  Zur  Identifizierung  eignet  sich  auch  die  Analyse  der  Benzoyl- 
verbindung.  Der  Schmelzpunkt  des  Präparates  kann  leicht  unscharf  sein,  wenn 
ein  Gemisch  optisch  aktiver  und  razemischer  Verbindung  vorliegt. 

E.  Gut  ausgebildete,  zentimetergrosse  Kristalle,  ziemlich  stark  süss,  mit  einem 
schwach  faden  Nachgeschmack;  eine  Geschmacksverschiedenheit  der  beiden  Iso- 
nieren besteht  nicht.    Das  Chlorhydrat  hat  «d^"  — -f- 10,3  *). 

Alanin  kristallisiert  in  Nadeln  oder  schiefrhombischen  Säulen,  ist  in  der 
mehr  als  vierfachen  Menge  W.  1.,  wl.  in  Weingeist.  Alanin  reagiert  neutral. 
F.  des  raz.  Alanin  195".  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  konz.  PJiosphor- 
säure  auf  220°  zerfällt  es  in  CO^,  Ammoniak  und  Acetaldehyd;  ausserdem 
entsteht  Äthylamin^). 

Salpetrige  Säure  wandelt  Alanin  in  Milchsäui-e  um.  Wasserstoffsuperoxyd 
oxydiert  Alanin  zu  Acetaldehyd  und  Essigsäure,  bildet  aber  keine  Brenztrauben- 
säure •'). 

Das  Kupfersalz  des  Alanins  kristallisiert  mit  einem  Mol.  W.,  ist  ziemlich 
11-  in  W.,  fast  unl.  in  A. 

1)  Curtitis  und  Goebel,  Journ.  f.  pnikt,  Cb.  [2].  37.  173. 

2)  BB.  21.  1529.    8)  BB.  33.  177.  35.  70.    *)  E.  Fi.schcr,  BB.  39.  4G6. 
5)  Dn.'clisi.'I,  BB.  25.  3503.    C)  Djikiii,  .roiini.  of  Hiol.  Clieni.  1.  171. 

Frankel,  Physiologische  Chemie.  18 
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Das  Nickelsalz  des  Alaiiiiis  krislallisiert  mit  4  Mol.  W.  Blaue  Kristalle. 
Schwerl,  in  k.  W.,  U.  in  sd. 

Alaninäthylester  siedet  bei  48°  und  11  mm  Druck.  Er  lässt  sich  bei 
mehrstündigem  Kochen  mit  W.  quantitativ  verseifen.  Das  Pikrat  des  Äthyl- 
esters in  w.  W.  ziemlich  11.,  kristallisiert  in  feinen  gelben  Nadeln,  F.  171" 
korr. 

Fibroin  gibt  21%,  Serizin  ö^/o,  Keratin  1,2%,  Leim  0,8%,  Hämoglobin 
2,87  70  Alanin. 

Levene^)  empfiehlt  Glykokoll,  neben  Alanin,  als  Pikrat  nachzuweisen. 
Man  vermischt  die  Lsg.  in  wenig  h.  W.  mit  der  vierfachen  Gewichtsmenge 
Pikrinsäure  in  alkoholischer  Lsg.   Beim  Abkühlen  kristallisiert  Glykokollpikrat. 


Synthese  des  r-Alanin.  Man  vermischt  2  Tl.  Aldehydammoniak  mit  1  Tl. 
Blausäure  und  überschüssiger  Salzsäure  und  verdampft  auf  dem  Wasserbade. 
Der  sich  ausscheidende  Salmiak  wird  abfiltriert  und  aus  dem  Rückstände  zieht 
man  mit  wenig  W.  Alanin  aus.  Man  kocht  die  Lsg.  mit  Bleihydroxyd  und 
entfernt  das  gelöste  Blei  mit  Schwefelwasserstoff^). 

Die  Benzoylverbindung  des  r-Alanin  lässt  sich  mit  Hilfe  der  Bruzin-  und 
Strychninsalze  in  die  beiden  aktiven  Komponenten  zerlegen,  aus  denen  man 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  1-  und  d- Alanin  gewinnen  kann*), 

CgHuNOg  a- Aminoisovaleriansäure.  3-Amino-2-Methylbutansäure  (4) 


V.  In  der  Bauchspeicheldrüse  des  Ochsen  von  Gorup^)  gefunden.  In 
Lupinenkeimlingen  ^)  (im  kupferhaltigen  Filtrat  von  der  Kupferverbmdung  des 
Phenylalanins),  E.  Fischer  fand  sie  im  Kasein,  Horn,  Leim.  Unter  den  Zer- 
setzungsprodukten von  Proteinen  mit  Baryt  wurde  sie  zuerst  von  Schützenberger 
beobachtet').  Aminovaleriansäure  findet  sich  in  der  Leuzinfraktion  bei  der 
Esterdestillation  nach  E.  Fischer  in  Edestin,  Kasein,  Horn,  Oxyhämoglobin, 
Serumalbumin  und  wahrsc"heinlich  allen  Proteinstoffen. 

E,  Atlasglänzende  Blättchen  aus  mkr.,  monoklinen  Prismen  bestehend, 
die  ohne  zu  schmelzen  sublimieren.  Im  geschlossenen  Kapillarrohr  F.  298° 
(korr,)  unter  Zersetzung.  In  W.  11.,  bei  15°  in  11,7  Tl.  W.  1.,  fast  unl.  in  A. 
Valin  schmeckt  süss, 

E.  Fischer^)  fand  für  die  noch  nicht  ganz  reine  in  Salzsäure  gelöste  S, 
aD^°  = -j- 27,95°,   Valin  razemisiert  sich  durch  Kochen  mit  Barytw,  bei  175°^). 

1)  E.  Fischer,  BB.  84.  442.    2)  Journal  of  biolog.  chomistry  1.  413, 

3)  Strecker,  Liebigs  Ann.  75.  29,    4)  E.  Fischer,  BB.  32.  2451. 

5)  Liebigs  Ann.  98.  15.    6)  Sdinlze  n.  Bnrbieri,  .Tonrn.  f.  prakt.  Chemie  27.  337. 

V)  Ann.  de  Ch.  (5)  16.  289.    8)  HS.  38.  151.    9)  Abderhalden,  HS.  40.  249. 


F,  190°, 


Valin. 


CH3 
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Die  synthetische  razemische  Amiiioisovaleriansäure  lässt  sich  mit  Hilfe 
der  Formylverbindung  in  die  optisch  aktiven  Komponenten  trennen.  Die  als 
Spaltungsprodukt  der  Eivveisskörper  erhaltene  Säure  ist  rechtsdrehend,  «d^"  der 
synthetisch  erhaltenen  Säure  =-)-28,8''. 

Das  Kupfersalz  besteht  aus  blauen  mkr.  Blättchen.  Es  löst  sich,  einmal 
ausgeschieden,  sehr  schwer  in  W.,  auch  nicht  in  h. ;  unl.  in  A. 

Die  salzsaure  Verbindung  besteht  aus  stark  glänzenden,  büschelförmig 
vereinigten  Prismen;  11.  in  W.  u.  A.,  unl.  in  Ae.,  zersetzt  sich  beim  Schmelzen 
bei  F.  1890  (korr.). 

Der  Äthylester  siedet  bei  8  mm  bei  63,5".  Fl.  Bei  gewöhnlichem  Druck 
Siedep.  174"  unter  Zersetzung. 

r-Beuzoyl-a-Aminoisovaleriansäure,  F.  132,5°  (korr.).  In  W.  swl.  (auch  in 
der  Hitze),  11.  in  A.  und  Ae. ,  unl.  in  Ligroin.  Kristallisiert  aus  Ae.  auf  Zu- 
satz von  Ligroin  in  schönen  Blättchen. 

r -Verbindung  mit  Phenylisocyanat 

^^^\CH  .  CH  (NH .  CO .  NH .  C^B.^) .  COOH. 
CH3/ 

Aus  h.  W.  umkristallisiert  farblose  Blättchen,  F.  163,5". 

Synthese.  Man  erhält  Valin  aus  a-Bromisovaleriansäure  nach  Slimmer^). 
Diese  wird  mit  Ammoniak  und  Ammonkarbonat  8  St.  auf  100"  im  Autoklaven 
erhitzt,  dann  eingedampft,  wobei  sich  der  grösste  Teil  der  Aminosäure  als  farb- 
lose Kristallmasse  abscheidet.  Die  Mutterlauge  wird  mit  Salzsäure  schwach  an- 
gesäuert, zur  Trockne  gebracht  und  mit  80"/oigem  A,  ausgelaugt,  wobei  die 
Aminosäure  als  Hydrochlorat  in  Lsg.  geht  und  aus  dem  Filtrat  durch  Ammoniak 
gefällt  wird. 

Lipp  synthetisiert  die  S.  aus  Isobutyraldehyd,  Blausäure  und  Ammoniak 
D.  Bei  der  Hydrolyse  nach  Fischer  ^)  findet  man  den  Valin-Ester  zusammen 
mit  Leuzin  in  der  Fraktion,  welche  zwischen  60 — 90"  übergeht;  man  kann 
sie,  wenn  kleine  Mengen  vorliegen,  meist  nicht  abscheiden.  Am  leichtesten 
gelingt  die  Abscheidung  bei  der  Hornhydrolyse.  Mit  Leuzin  gibt  Valin  Misch- 
kristalle, ebenso  geben  die  Kupfersalze  Mischkristalle.  Leichter  erhält  mau  es, 
wenn  man  das  Gemisch  mit  Leuzin  vorerst  razemisiert,  die  durch  Kristalli- 
sation möglichst  gereinigte  Aminosäure  noch  in  das  Phenylhydantoin  umwandelt*). 
Nach  Kossei  u.  Dakin  ^)  bekommt  man  die  S.  leichter  aus  Protaminen,  die  kein 
Leuzin  enthalten. 

C.H.jNOg  Ö-J-Aminovaleriansäure  NHg .  CH^  .  CHg .  CHg .  OHg .  COOH. 

V.  Unter  den  Fäulnisprodukten  des  Leims  von  Salkowski «)  gefunden. 
Bei  Fleischfäulnis').    Sie  stammt  aus  dem  Arginin. 

1)  BB.  35.  400.    S.  auch  Clark  11.  VMii^,  I.icl)igs  Ann.  139.  200. 

2)  Liebigs  Ann.  206.  18.  3)  E.  Fisclu-r,  BB.  3».  592.  ■<)  HS.  38.  ICO  nnd  36.  470. 
5)  HS.  40.  5G5.    fi)  BB.  1«.  1192.  31.  777.    7)  Soliotlen,  BB.  17.  2.')14. 

18* 


276 


Monaminofettsäuren. 


Die  freies,  kristallisiert  in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  F.  157 — 158<>. 
Sehr  11.  in  W.,  unl,  in  abs.  A.  u.  Ae.  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  Kupferazetat 
nicht  gefällt.    Sie  löst  Silberoxyd,  aber  kein  Kupferoxyd  i). 

C5H11NO2 .  HCl .  AuClg  +  HgO.  Orangefarbene  monokline  Kristalle.  F. 
86—87°. 

CgHiiNOg  .  AuClg.  Entsteht  aus  Aminovaleriansäure  und  Goldchlorid  neben 
einem  amorphen  bräunlichen  Nd.,  der  beim  Erhitzen  verpufft.  Beim  Behandeln 
des  normalen  Goldsalzes  mit  W.  bildet  sich  ebenfalls  diese  Goldverbindung. 
Es  sind  dies  blassgelbe,  zu  sternförmigen  Drusen  vereinigte  doppelbrechende 
Kristalle,  die  sich  bei  130°  unter  Abscheidung  von  Gold  zersetzen,  in  k.  W. 
schwer  1.  sind.    Beim  Lösen  in  Salzsäure  entsteht  wieder  das  normale  Salz. 

Synthese.  Benzoylpiperidin  wird  mit  Permanganat  oxydiert  und  das  Pro- 
dukt mit  Salzsäure  zersetzt.    Perlmutterglänzende  Blättchen,  1.  in  W.,  fast  unL 


V.  Sehr  verbreitet  im  tierischen  Organismus ;  in  den  meisten  Geweben, 
reichlich  im  Eiter,  sowie  bei  allen  Gewebszerfallserscheinungen. 

Entsteht  bei  der  Hydrolyse  von  Proteinkörpern  durch  SS.  und  Alkalien, 
sowie  dui-ch  Verdauungsfermente  und  bei  bakterieller  Zersetzung.  Man  erhält  stets 
1-Leuzin,  nur  bei  der  Spaltung  von  Eiweisskörpei'n  mit  Barythydrat  bei  150  bis 
160°  erhält  man  r-Leuzin.  1-Leuzin  wird  nämlich  beim  Erhitzen  mit  Baryt- 
hydrat unter  den  gleichen  Bedingungen  razemisiert.  Nur  Schulze  und  Likiernik^) 
ist  es  gelungen,  aus  zersetztem  Käse  r-Leuzin  zu  erhalten. 

Die  Konstitution  wurde  von  Schulze  und  Likiernik*)  endgiltig  festgestellt. 

D.  Das  Produkt  der  Hydrolyse  wird  eingeengt,  nach  Entfernung  der  S. 
aus  dem  Sirup  kristallisiert  zuerst  Tyrosin,  dann  Leuzin.  Man  kristallisiert  es 
aus  ammoniakalischem  A.  um  oder  reinigt  es  durch  Überführung  in  den  Ester. 

D.  Bei  der  Hydrolyse  nach  E.  Fischer  findet  sich  der  Leuzinester  in  den 
Fraktionen,  die  bei  10  mm  Druck  zwischen  70 — 90°  sieden.  Das  so  darge- 
stellte Leuzin  ist  wahrscheinlich  vielfach  ein  Gemisch  von  Leuzin  und  Isoleuzin 
(s.  d.).  Reines  Leuzin  erhält  man  am  besten  in  der  raz.  Form,  wenn  man  das 
zu  trennende  Gemisch  der  Aminosäuren  durch  Erhitzen  mit  Baryt  auf  160 — 180° 
im  Autoklaven  in  einem  Porzellanbecher  razemisiert.  Auf  1  T.  rohe  Säure 
verwendet  man  20  T.  W.  und  3  T.  Ätzbaryt,  erhitzt  24  St.,  den  Baryt  entfernt 
man  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  in  die  recht  verd.  und  h.  Lsg.  Beim 
Eindampfen  der  filtrierten  Flüssigkeit  kristallisiert  zuerst  das  schwer  1.  raz. 

1)  Gabriel  und  Asclian,  BB.  24.  13G4.  2)  Scliotleu,  BB.  17.  2544.  3)  HS.  17.  513- 
4)  Sehulzu  u.  Likieniik,  BB.  24.  669, 


in  A.   F.  157  — 158°  2). 


CgHjgNOj  1-Leuzin  [a- Aminoisobutylessigsäure). 
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Leuzin,  das  man  durch  die  Überführung  in  das  Phenylhydantoin  bezw.  in  die 
Benzoyl-  oder  Benzolsulfosäureverbindung  sicher  identifizieren  kann,  da  alle  diese 
Derivate  bestimmte  Schmelzpunkte  haben. 

E.  Zarte  Plättchen,  die  in  Drusen  angeordnet  sind,  oder  Kugeln  von 
strahliger  Beschaffenheit. 

Schwer  benetzbar,  ziemlich  sl.  in  W.,  leichter  in  h.  W.  In  A.  viel  schwerer 
1.  als  in  W.  LI.  in  SS.  und  Alkalien.  Sd.  Eg.  löst  29  %  seines  Gewichtes 
an  Leuzin.  In  konz.  Schwefelsäure  löst  es  sich  ohne  Zersetzung.  1-Leuzin 
schmeckt  leicht  bitter,  während  d-Leuzin  schwach  süss  schmeckt  ^).  Im  r-Leuzin 
herrscht  der  süsse  Geschmack  vor. 

Die  wss.  Lsg.  ist  linksdrehend,  die  saure  rechtsaktiv,  ao  = -j- ^'^'^^ " 
in  saurer  Lsg.,  in  alkalischer  Lsg.  «d  =  —  6,65". 

Leuzin  sublimiert  bei  schwachem  Erhitzen  ohne  zu  schmelzen  in  voluminösen 
wolligen  Flocken  (Lana  philosophorum)  und  verbreitet  hierbei  einen  Geruch 
nach  Amylamin.  In  der  zugeschmolzenen  Kapillare  F.  275 — 276°  oder  korr. 
293—2950 

Leuzin  wird  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Isovaleraldehyd  und  Isovalerian- 
säure  oxydiert^). 

Durch  Fäiünis  geht  Leuzin  in  valeriausaures  Amnion  über, 
Leuzin  gibt  Salze  mit  SS.  und  Basen. 

Sd.  h.  Leuzinlsg.  wird  durch  sd.  Kupferazetat  gefällt.  Es  entsteht 
Cu(CeHi 2X03)2.  Blassblaue  Kristallschüppchen ,  aus  mkr.  rhombischen  Tafeln 
bestehend.    Sehr  wl.  in  k.,  wl.  in  sd.  W. 

Leuzinbleioxyd  erhält  man  in  glänzenden  Kristallblättchen  durch  Kochen 
von  Leuzin  mit  Bleizucker  und.  vorsichtigem  Zusatz  von  Ammoniak  zur  h.  Lsg. 

Reaktionen.  Leuzinlsgg.  färben  sich  mit  sehr  verd.  Kupfersulfatlsg. 
blau,  mit  sehr  verd.  Eisenchloridlsg.  rot,  doch  sind  die  entstehenden  Färbungen 
schwach.  Leuzinlsg.  gibt  mit  Quecksilberoxydsalzen  bei  Zusatz  von  ein  wenig 
Sodalsg.  eine  weisse  Fällung. 

Leuzin  reduziert  salpetersaures  Quecksilberoxydul  zu  metallischem  Hg. 
Dampft  man  Leuzin  auf  dem  Platinblech  mit  einem  Tropfen  konz.  Salpeter- 
säure ab,  so  ist  der  fast  unsichtbare  Rückstand  auch  ungefärbt.  Man  löst  den 
Rückstand  in  einigen  Tropfen  Natronlauge  und  erwärmt  auf  dem  Platinblech. 
Es  bihlet  sich  ein  ölartiger,  am  Platinblech  herunu-ollender,  dasselbe  nicht  be- 
netzender Tropfen  (Scherersche  Reaktion). 

Nachweis.  Leuzin  wird  mit  einem  nicht  zu  grossen  Uberschuss  von  Harn- 
stoff und  mit  einem,  besonders  bei  kleinen  Mengen  nicht  zu  grossen  Uber- 
schuss von  Barytw.  bis  zum  Verschwinden  des  Ammoniakgeruches  gekocht; 
hierauf  wird  filtriert,  mit  W.  nachgewaschen,  am  Wasserbade  eingeengt,  event. 
nochmals  filtriert  und  das  klare  Filtrat  mit  Essigsäure  vorsichtig  angesäuert, 
ein  ausfallender  kristallinischer  Nd.,  der  in  Alkalien  IL,  1.  in  A.,  unl.  in  Ae. 


1)  BB.  36.  3997,    ü)  Dakin,  Joiirn,  of  Biolog.  Chcm.  1.  171. 
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zeigt  Leuzin  an.  Die  ausfallende  Verbindung  ist  Isobutylhydantoinsäure,  die 
aus  Weingeist  in  schönen,  langen  Nadeln  F.  205  «  unter  Gasentwicklung  schmilzt  i). 
0,01  g  reines  Leuzin  sind  noch  nachweisbar. 

Verbindungen.  r-Benzoylleuzin  F.  135—140°.  Schwer  1.  in  W.,  1. 
in  A.,  Ae.,  unl.  in  Petroläther.    Gibt  gut  kristallisierende  Salze  2). 

Aktives  Leuziniithylesterchlorhydrat.  Prismen  aus  Essigester-Ligroin.  F. 
134°.  aD  =  +  lÖ,4  in  5°/oiger  alkoholischer  Lsg. 

r-Leuzinäthylester.  Unangenehm  riechend.  Siedep.  83,5  "  bei  12  mm  Hg. 
LI.  in  W.,  wird  durch  Salze  ausgesalzen.  Das  Pikrat  des  Esters  kristallisiert 
in  Nädelchen.    F.  136°  korr. 

1-Leuzinäthylester  hat  den  Siedep.  des  raz.  Esters,  a^^^  =  +  13,1°.  Das 
Pikrat  kristallisiert  in  Nädelchen.    F.  128°  (129,5°  korr.). 

r-Benzolsulfoleuzin.    F.  146  °  3). 

1-Benzolsulfoleuzin.    F.  119— 120°  korr.    ao^'' =  —  39,0  °. 
r-Azetylleuzin.    F.  161  °  korr.,  11.  in  A.,  schwer  in  Ae.    Die  Alkalisalze 
sind  in  W.  1. 

Phenylisocyanatverbindung  des  r-Leuzins.  F.  165°  korr.,  das  entsprechende 
Anhydrid  schmilzt  bei  125°  korr.*). 

Synthese^).  Man  erhält  Leuzin  aus  Isovaleraldehyd,  Ammoniak  und  Blau- 
säure in  folgender  Weise: 

CHg-, 

Isoamylalkohol         >CH  .  CHg  .  CHg  .  OH    wird    zu  Isovaleraldehyd 

^CH.CHg.COH  oxydiert,  dieser  gibt  mit  Blausäure  und  Ammoniak 
GR/ 

CHgv 

Isovaleroaminonitril  >CH.CH2.CH(NH2).CN,   das  bei   der  Verseifung 

CH3/ 

Leuzin  =  a  - 

Aminoisobutylessigsäure  )CH. CHg. CHlNHa). COOK  liefert. 

CH3/ 

Das  so  erhaltene  inaktive  Leuzin  geht  durch  Einwirkung  von  Penicillium 
glaucum  in  d-Leuzin  über^). 

Formylleuzin  lässt  sich  mittelst  Bruzin  leicht  in  die  optisch  aktive  Kom- 
ponenten spalten.  Alle  drei  Formylleuzine  kristallisieren  rhombisch,  u.  z.  die 
beiden  optisch  aktiven  rhombisch -sphenoidisch,  das  Formyl-r-leuzin  rhombisch- 
holoedrisch  '). 

Elastin  gibt  36— 45°/o,  Kasein  32%,  Gelatine  1,5—2%,  Hämoglobin 
20°/o,  Keratin  18,3  °/o,  Fibroin  1,5  °/o  Leuzin. 

1)  Lippich,  BB.  39.  2953.    2)  Schulze,  HS.  29.  467.    3)  E.  Fischer,  BB.  33.  2370. 
i)  E.  Fischer,  HS.  83.  187. 

5)  Hüfner,  .Journ.  f.  prakf.  Ch.  N.F.  1.  6;  E.  Fischer,  BB.  33.  2370. 

6)  E.  Schulze,  HS,  17,  513.    7)  E.  Fischer,  BB.  39.  2028. 
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Die  von  Fischer  publizierten  Zalilen  für  den  Leuzingehalt  der  Eiweiss- 

körper  beziehen  sich  alle  auf  ein  Gemisch  von  Leuzin  mit  Isoleuzin  und  Amino- 

vrtleriansäure.    Trotzdem  sind  die  Zahlen  wahrscheinlich  in  den  meisten  Fällen, 

wie  Fischer  glaubt,  nicht  zu  hoch. 

*  * 
* 

Nach  der  Ansicht  von  E.  Fischer  welche  zum  Teil  schon  früher  geäusserte 
Vermutungen  zusammenfasst,  erklärt  sich  das  regelmässige  Vorkommen  von  Leuzin, 
Alanin  und  Serin  im  Komplexe  des  Eiweissmoleküls  durch  die  nahen  Be- 
ziehungen in  der  Zusammensetzung  mit  den  Kohlehydraten. 

Leuzin  CH»  CHg    hat  sechs  Kohlenstoffe,  wie  die  Glukose  COH 


CH 

CHOH 

I 

1 

CHOH 

1 

CH .  NHg 

1 

CHOH 

1 

COOH 

1 

CHOH 

1 

CHoOH, 

Alanin  CHg  und  Serin  CHg  .  OH 

I  I 
CH .  NH^  CH  .  NH2 

I  I 

COOH  COOH        haben  drei  Kohlenstoffe,  wie  die 

Milchsäure  CHg       und  die  Glyzerose  CHg  .  OH 

I  I 
CH(OH)  CH .  OH 

I  I 
COOH  COH; 

Leuzin  hat  zwar  eine  verzweigte  Kohlenstoffkette,  die  Glykose  aber  eine  normale, 
aber,  wie  die  Saccharinbildung  zeigt,  kann  bei  den  Kohlehydraten  aus  der  nor- 
malen Kohlenstoffkette  leicht  eine  anormale  entstehen.  Die  a-Aminovalerian- 
säure  hat  dieselben  Beziehungen  zu  den  Pentosen,  wie  das  Leuzin  zu  den 
Hexosen.  Cystin  ist  ein  Alaninderivat ,  wie  das  Serin.  Durch  Oxydation  von 
Aminovaleriansäure  oder  auch  Leuzin  können  Glutaminsäure  und  Asparagin säure 
entstehen. 


CgHtaNOg  d-Isoleuzin  2).  /J^-Metliyläthyl-a-Aminopropionsäure 

>CH.CH.(NHa).COOH. 


CHgS 


V.  In  den  Strontianentzuckerungslaugen,  he'i  der  Punkreasverdauung  von 
Eiweiss. 


1)  BB.  39.  1.    2)  F.  Ehrlich,  BB.  37.  1809;  38.  2359. 


280 


Lenzinimiil. 


D.  Blutfibrin  wird  mit  Pankreas  verdaut,  koliert  mit  Tierkohle  gekocht  und 
zum  Sirup  eingeengt.  Das  ausgeschiedene  Leuzin  und  Tyrosin  .saugt  man  ab 
und  nimmt  mit  alkoholischem  Ammoniak  k.  auf,  kocht  die  alkoholische  Lsg. 
mit  Tierkohle  und  destilliert  ab.  Das  Roh-Leuzin  wird  in  sd.  W.  gelöst  und 
das  gleiche  Gewicht  Kupferkarbonat  eingetragen.  Man  dampft,  ohne  zu  filtrieren, 
zur  Trockne  ab  und  extrahiert  zwei  Tage  lang  mit  Methylalkohol,  destilliert 
diesen  ab  und  kristallisiert  aus  90%igem  A.  um.  Das  Kupfersalz  löst  sich 
auch  in  Benzylalkohol. 

E.  der  freien  S.  Glimmerartig  glänzende  Blättchen,  beim  langsamen 
Kristallisieren  aus  A.  zentimeterlange,  dünne  Stäbchen  und  Täfelchen  von  rliom- 
bischem  Habitus  mit  teils  abgestumpften,  teils  an  einer  Seite  keilförmig  zuge- 
spitzten Ecken,  die  in  Sternchen  und  Büscheln  angeordnet  sind. 

Im  geschlossenen  Kapillarrohr  schnell  erhitzt  F.  280°  unter  Zersetzung. 

Isoleuzin  hat  zwei  a.  Kohlenstoffe.  [a]ü^' = -|- 8,17  "  in  wss.  Lsg.,  [ajo^^ 
=  -|-  34,45°  in  20°/oiger  Salzsäure. 

Isoleuzin  schmeckt  deutlich  bitter.  Es  wird  von  Salpetersäure  nicht  an- 
gegriffen. 

Die  Konstitution  erscheint  sowohl  durch  Synthese  als  auch  dadiu-ch  er- 
wiesen, dass  durch  Gärung  mit  Hefe  aus  Isoleuzin  d-Amylalkohol  entsteht. 

CHg. 

Synthese.    d-Amylalkohol        )>CH  .  CHg  .  OH  gibt  bei  der  Oxydation 

c,h/ 

d-Valeraldehyd         yCH. .  COH,  welcher  durch  Blausäure  und  Ammoniak  in  d- 

CHg. 

Valeroaminonitril         );CH. CH(NH2) . CN  übergeht.    Beim  Verseifen  entsteht 

c^h/ 

CH3 

a-Aminomethyläthylpropionsäure  =  Isoleuzin        y  .  CH  .  CH  (NH^) .  COOH  mit 

c^h/  +  + 

zwei  a.  Kohlenstoffen. 

CigHggNgOjj  Leuzinimid  (3 .6-Diisobutyl-2  .  5-diazipiperazin). 

NH 

Oc/XCH.C^Hg 
CiHg.Hc'^^'cO 
NH 

V.  Man  erhält  es  aus  Eiweiss  bei  der  Hydrolyse.  Beobachtet  von  Bopp, 
Hesse  und  Limpricht,  Thudichum,  Ritthausen,  R.  Cohn^). 

E.  Nadeln  (aus  verd.  A.).  F.  oberhalb  250°.  L.  in  Vitriolöl,  leicht  in 
verd.  A.    L.  in  Essig-Ae. 


1)  HS.  22.  153;  BB,  29.  1785,  2109. 


Aiiiiiiiisd'Miiiisiuirc. 
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Das  von  R.  Cohn  gefundene  Leuzininiid  ist  nach  diesem  Aufor  nicht 
identisch  mit  dem  sich  aus  Leuzin  bildenden,  da  dieses  einen  um  33  °  niedrigeren 
Schmelzpunkt  zeigt,  als  das  von  Cohn  gefundene  Leuzininiid,  F.  262°,  Cohnsches 
Leuzinimid  zeigt  F.  295°. 

Gewöhnliches  Leuzinimid  wird  durch  trockene  Salzsäure  aus  Leuzin  er- 
halten und  ist  als  Derivat  des  Diäthylendiamius  anzusehen.  R.  Cohn  nimmt 
eine  ringförmige  Struktur  dieser  Substanz  an 

Synthese.  Durch  24  st.  Erhitzen  des  r-Leuzinesters  auf  180 — 190°.  F. 
271°  (korr.)2). 

Salaskin  fand  bei  protrahierter,  peptischer  und  tryptischer  Verdauung 
Leuzinimid,  F.  295  °,  welches  also  als  primäres  Spaltungsprodukt  auftritt  und 
welches  er  nur  als  isomeres  Leuzinimid,  nicht  identisch  mit  dem  synthetischen, 
ansieht 

In  W,  schwer,  1.  in  sd.  A.,  wl.  in  Ae.,  besser  in  Essig- Ae.  Zentimeter- 
lange, fächerförmig  gruppierte  Nadeln,  welche  sehr  leicht  sublimieren. 

Abderhalden  erhielt  aus  Kasein  nach  Hydrolyse  mit  25°/oiger  Schwefel- 
säure ca.  1  °/o  Leuzinimid 

Synthetisches  1-Leuzinanhydrid  erhält  man  aus  1-Leuzyl-l-Leuzin,  welches 
man  verestert  und  dann  mit  ammoniakalischem  A.  in  das  Anhydrid  verwandelt. 

Es  kristallisiert  in  langen  Nadeln  und  schmilzt  etwas  höher  als  der  Razem- 
körper,  nämlich  bei  270—271°  (korr.  277°). 

Schwerl.  in  h.  W.,  leichter  1.  in  Methylalkohol,  sehr  11.  in  Eg.  In  Eg. 
gelöst  ao^^  ==  —  42,5—42,87  °. 

Ci8TIg5(NH2)02  Aminosteariusäure  (?). 
V.  In  gefaultem  Eiweiss^). 

D.  Im  Ätherauszug  des  Rückstandes  nach  dem  Abdestillieren  der  flüch- 
tigen Verbindungen. 

E.  Uni.  in  W.,  sl.  in  k.,  11.  in  h.  A.,  ki'istallisiert  in  zu  Warzen  gruppierten 
Nadeln.    F.  63°     Bei  140°  geht  sie  in  das  Anhydrid  CjgHggNO  über. 

Die  synthetische  a-Aminostearinsäure"),  F.  221 — 222°,  ist  unl.  in  A, 
und  Ae. 

Im  Ätherauszug  aus  faulem  Fisch-  und  Ochscnfleisch  findet  sich  ferner 
eine  kristallisierende  Diaminosäure  CgHgoN^Og  (die  Elementaranalysc  stimmt 
schlecht  zu  dieser  Formel!),  die,  mit  Kali  geschmolzen,  Annnoniak  und  Kaprin- 
säure  liefert. 

1)  HS.  29.  283.    ü)  ]■],  Fischer,  J5R.  34.  448. 

3)  IIS.  38.  567.    ■*)  AbdnrhnUlnn,  Lchrb.  d.  physiolog.  Chemie  ji.  183. 

5)  Gantier  u.  Etard,  C.  r.  97.  263. 

6)  Hell  u.  Sadomsky,  BB.  24.  2395. 
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Aus  dem  alkalisch  gemachten  Filirate  gehen  in  den  Ae.  Basen  von  flieder- 
ähnlichem Gerüche:  CgH^gN  (Hydrokollidin).  Dieses  ist  identisch  mit  Phenyl- 
äthylamin. 

Ferner  wurden  von  Gautier  und  Etard  gefunden:  Oxalsäure,  Bernstein- 
säure, Krotonsäure,  Glykolsäure,  Milchsäure. 


Moiiairiiiiooxykarboiisäurcii. 

CgH^NOg  Serin,  a- Amino-/J-oxypropionsäure 
CHg.OH 
I 

CH.NH2 
I 

COOH 

V.  Spaltungsprodukt  von  Proteinen.  Es  war  nur  die  razemische  Form 
bekannt.  In  den  Proteinen  kommt,  wie  Fischer  zeigte,  1-Serin  vor,  welches  bei 
der  D.  razemisiert  wird. 

D,  Seide  wird  mit  W.  ausgekocht,  das  W.  konzentriert  und  mit  25*'/oiger 
Schwefelsäure  einen  Tag  lang  hydrolysiert,  dann  mit  Kalk  übersättigt,  das  Filtrat 
neutralisiert  und  eingeengt.  Es  kristallisiert  Tyrosin  und  Gips,  dann  Serin  und 
etwas  Leuzin,  Mau  löst  Serin  in  40  T.  W.  in  der  Kälte,  filtriert  vom  Tyrosin 
und  fällt  mit  Ammoniak  und  Ammoniumkarbonat  den  gelösten  Kalk^). 

D.  nach  E.  Fischers  Estermethode.  Serin-Ester  findet  sich  in  der  Fraktion, 
welche  bei  0,5  mm  Druck  und  einer  Badtemperatur  von  100 — 130"  übergeht. 
Aus  dem  Estergeraisch  wird  der  Serin-Ester  durch  Petrolae.  gefällt  (s.  allg. 
Methodik).  Er  wird  durch  iVast.  Erhitzen  mit  überschüssigem  konz.  Barytw. 
auf  dem  Wasserbade  verseift,  der  Baryt  mit  Schwefelsäure  genau  ausgefällt  und 
das  Filtrat  unter  vermindertem  Druck  verdampft.  Beim  Auskochen  des  Rück- 
standes mit  abs.  A.  geht  ein  Teil  der  Verunreinigungen  in  Lsg.,  während  Serin 
im  Rückstand  bleibt.  In  wenig  W.  gelöst,  von  dem  schAver  1.  Rückstand  filtriert 
und  mit  Tierkohle  behandelt  und  eingedampft,  kristallisiert  es.  Die  Identifikation 
geschieht  durch  den  Schmelzpunkt  und  die  Elementaranalyse.  Eventuell  steUt 
man  noch  die  /^-Naphthalinsulfoverbindung  her.  ^-Naphthalinsulfoserin  hat  F. 
210°.  Das  erhaltene  Serin  ist  optisch  inaktiv,  bei  kleinen  Mengen  Serin  ver- 
hindern beigemengte  Aminosäuren  die  Kristallisation.  Man  trennt  dann  das 
Kupfersalz  von  den  anderen  Produkten  ab  und  stellt  dann  das  Hydrochlorat  dar  2). 

Synthese  3).  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Blausäure  auf  Glykol- 

,  -  ,    ,  CHg .  OH 
aldehyd 

Synthese*).  Chlorazetal  ClCHg .  CH(OC2H5)2  wird  mit  Natriumäthylat 
behandelt,  wobei  Äthoxyazetal  entsteht   (C2H5O) .  CHg  .  CH(OC2H5)2.  Dieses 

I)  Gramer,  J.  pr.  Ch.  96.  76.    2)  E.  Fischer  n.  E.  Leudis,  BB.  35.  3787. 
3)  E.  Fischer,  HS.  39.  156.    4)  Leuchs  und  Geiger,  BB.  39.  2644. 
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wird  durch  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  zum  Äthoxyaldehyd  (C2H50)CH2  . 
CHO  verseift,  welcher  mit  Ammoniak,  Blausäure  und  Salzsäure  nach  der  Cyan- 
hydrinreaktion  in  das  ,S-Äthoxyl-a-alanin  C^HsO  .  CHg  .  CH(NH2) .  COOH  über- 
geführt wird.  Ohne  Isolierung  dieser  Substanz  wird  das  Reaktionsgemisch  mit 
konz.  Bromwasserstoffsäure  behufs  Abspidtung  der  Äthylgruppe  gekocht.  Die 
Ausbeute  an  Serin  beträgt  30 — 40  "/o  der  Theorie. 

E.  Optisch  inaktiv.  Dünne  Blättchen.  Krasten  oder  Drusen  monokliner 
Kristalle.  L.  in  W.  (1 :  23),  besser  in  sd.  W.  Uni.  in  A.  und  Ae.  Bräunt  sich 
beim  raschen  Erhitzen  gegen  225  ^  und  schmilzt  unter  Gasentwickelung  gegen 

CHg.OH 

240°.    Schmeckt  süss.    Wird  von  salpetriger  Säure  in  Glyzerinsäure  CH.OH 

COOH 

übergeführt  und  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  in  Alanin  CHg .  CH(NH2) . 
COOH  umgewandelt.  Wird  von  kochendem  Barytwasser  nur  sehr  schwer  zersetzt. 
Kupfersalz.    Tiefblaue  Kristalle. 

Salzsaures  Salz.    Nadeln.    SU.  in  W.,  wenig  in  Weingeist. 

Die  Phenylisocyanatverbindung  11.  in  A.  und  auch  in  W.  F.  165 — 166". 

Die  Spaltung  des  nur  in  razemischer  Form  bekannten  Serins  ist  E.  Fischer 
und  Jacobs^)  gelungen.  Sie  benützten  dazu  die  p-Nitrobenzoyl Verbindung,  deren 
Chinin-  und  Bruzinsalze  sich  leicht  trennen  lassen, 

1-Serin  ist  die  natürliche  in  den  Proteinen  vorkommende  Form.  1-Serin- 
ester  geht  leicht  in  sein  Anhydrid  über,  das  schön  kristallisiert  und  starkes 
Rotationsvermögen  besitzt.  Dieses  1  -  Serin anhydrid  kommt  auch  als  hydroly- 
tisches Spaltungsprodukt  des  Seidenfibroins  vor,  unzweifelhaft  als  Derivat  des  in 
der  Seide  enthaltenen  1-Serins. 

p-Nitrobenzoylserin  (razem.  Form).  Sintert  bei  184"  (korr.)  und  schmilzt 
unter  Gasentwicklung  bei  206 — 207  "  unter  Gasentwicklung. 

p-Nitrobenzoyl-d-serin  aus  W.  glänzende,  schwach  gelbe  Blättchen.  Sin- 
tert bei  171"  (korr.)  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  186"  (189,5"  korr.). 

d-Serin.  E.  Kristallisiert  in  grossen  Prismen  oder  sechsseitigen  Tafeln, 
ao^o  =  -|_  6,87.  In  salzsaurer  Lsg.  a^)''^  =  —  14,32.  Bei  207  "  (korr.  211") 
wird  es  braun  und  zersetzt  sich  gegen  223"  (korr.  228")  unter  Gasentwicklung. 
Es  ist  in  W.  leichter  1.,  als  der  Razemkörper.  Das  Kupfersalz  fällt  aus  wss. 
Lsg.  bei  Zusatz  von  A-  in  kleinen  tiefblauen  Prismen. 

p-Nitrobenzoyl-1- serin  stimmt  in  allen  E.  mit  dem  optischen  Ajitipoden 
überein. 

1-Serin.    E.  wie  die  des  d-Serin. 

d-Serin  schmeckt  ausgesprochen  süss.  1-Serin  ist  noch  süss,  aber  viel 
schwächer  und  hat  einen  faden  Beigeschmack. 

1-Serinmethylesterchlorhydrat.  4  bis  8seitige  Blättchen,  die  an  feuchter 
Luft  zerfliessen.    Sintert  bei  1(53"  und  zersetzt  sich  gegen  167"  (korr.) 


I)  BB  39.  2942. 
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A8j)ai!iginsäure. 


1-Serinmethylester  ist  ein  farbloser,  stark  alkalisch  reagierender  Sirup, 
welcher,  wie  der  Razernkörper,  leicht  in  ein  Diketopiperazin  übergeht.  Die  Um- 
wandlung ist  in  12 — 15  St,  beendet. 

1-Serinanhydrid  CgHioO^Nj,  kristallisiert  in  dünnen,  farblosen  Nadeln, 
welche  bei  raschem  Erhitzen  gegen  247°  (korr.)  unter  Zersetzung  schmelzen. 
«1^25  _  —  67,46°.    V.  Als  Spaltungsprodukt  des  Seidenfibroins. 


MouuiniuodikarlboiisäureiL. 

COOH 
I 

CH(NH,) 

C^H^NO^  1-A sparaginsäure  (Aminobernsteinsäure)  | 

CH^ 

I 

COOH 

V.  Bei  der  Hydrolyse  von  Eiweiss  mit  S.  Bei  der  Trypsin Verdauung 
von  Eiweiss  1-Asparaginsäure  kommt  frei  vor  im  Drüsensekret  von  Tritonium 
nodosum  ^). 

D.  Aus  der  Esterfraktion  nach  dem  Fischerschen  Verfahren  erhält  man  sie 
durch  Verseifen  dieser  Ester  mit  Barythydrat,  wobei  ein  Teil  sich  als  schwer  1. 
Baryumsalz  ausscheidet;  die  aus  dem  Baryumsalz  gewonnene  S.  ist  der  Haupt- 
sache nach  razemisch.  Den  in  Lsg.  gebliebenen  Teil  der  S.  gewinnt  man,  indem 
man  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure  vom  Baryt  befreit  und  sie  dann  eindampft. 
Die  S.  scheidet  sich  dann  langsam  kristallinisch  ab  und  kann  durch  Umlösen 
aus  h.  W.  gereinigt  werden.  Von  etwa  beigemischter  Glutaminsäure  trennt  man 
sie  durch  Lösen  in  rauchender  Salzsäure,  in  der  Glutaminsäure  unl. 

D.  Bei  der  Hydrolyse  nach  Hlasiwetz  und  Habermann  *)  erhält  man  sie  nach 
Abscheidung  von  Leuzin,  Tyrosin  und  Glutaminsäure  durch  vorsichtige  Fällung 
mit  basisch  essigsaurem  Blei.  Der  Bleiniederschlag  wird  mittelst  Schwefelwasser- 
stoff zerlegt.  Aus  dem  konz.  Filtrate  kristallisiert  die  Asparaginsäure,  welche 
man  noch  über  das  Kupfersalz  reinigt.  Man  fällt  zu  diesem  Zweck  die  Aspara- 
ginsäure mit  Kupferazetat  und  zerlegt  mit  Schwefelwasserstoff. 

CO  .  NHg 
1 

CH.NHg 

D.  Man  erhitzt  Asparagin  |  mit  Salzsäure. 

CH, 


HOOG— C— H 

Syn.  der  razemischen  Asparaginsäure.  Fumarsäure  || 

H— C-COOH 

wird  mit  alkoholischem  Ammoniak  erhitzt. 

1)  Hlasiwetz  u.  IT.ibormann,  Licbigs  Ann.  169.  1G2.    5!)  Raaziojewski  ii.  Salkowski,  BB. 
7.  1050.    3)  M.  Henze,  BB.  34.  348.    4)  Liebigs  Ann.  169.  161. 


GlutnminsiUirc. 


285 


E.  Rhombische  Blüttchen  oder  Säulen.  1-Asparaguisäure  dreht  in  wss. 
und  schwach  essigsaurer  Lsg.  nach  links,  in  stark  saurer  rechts  und  in  alkalischer 
Lsg.  ebenfalls  nach  rechts. 

Die  1-Asparaginsäure  ist  schwach  rechtsdrehend,  bei  75  "  inaktiv,  bei  liöheren 

Temperaturen  zunehmend  linksdrehend  ^). 

Li  saurer  Lsg.  (a)D-°  =  +  25,7 «  in  alkal.  od^"  =  —  2,37 

Sie  schmeckt  stark  sauer.     Uni.  in  abs.  A.    Sehr  wl.  (1  :  250)  in  k., 

gut  in  h.  W.  (1  :  18,6).    Sie  hat  ausgesproclienen  Siiurecharakter.    Sie  löst  sich 

in  Salzlsgg.  viel  leichter  als  in  W.     Durch  Phosphorwolframsäure   wird  sie 

nicht  gefäUt. 

F.  270 — 271  0  im  geschlossenen  Röhrchen  und  in  ein  h.  Bad  getaucht. 
Durch  Einwirkung  salpetriger  S.  entsteht  Äpfelsäure.  Durch  Einwirkung  von 
Natriumnitrit  und  Salzsäure  erhält  man  Monochlorbernsteinsäure  ^). 

Das  Kupfersalz  CUC4H5NO4  +  4  VsHgO.  Hellblaue  Nadeln.  Sehr  schwer 
1.  in  k.,  schwer  1.  in  h,  W.,  ziemlich  11.  in  kochender  verd.  Essigsäui-e, 

Benzoylasparaginsäure.  Schöne  grosse  Nadeln  sternförmig  zusammen- 
gelagert aus  W.  F.  182 — 183  ^.  Die  Benzoylasparaginsäure  liefert  gut  kristal- 
lisierende Salze  ^). 

Asparaginsäure-Diäthylester  siedet  bei  11  mm  bei  126,5°,  flüssig.  LI.  in 
allen  organischen  Solventien  und  W.  ^).  Er  wird  nicht  durch  W.,  sondern  erst 
durch  Baiytw.  in  der  Siedehitze  verseift. 

Die  1-Asparaginsäure  wird  durch  Erhitzen  ihrer  salzsauren  Lsg.  auf  170° 
razemisch  ^). 

Aus  der  razemischen  Asparaginsäure  erhält  man  durch  Penicillium  glaucum 
d-Asparaginsäure. 

Eieralbumin  gibt  bei  der  Hydrolyse  23,8  "/o,  Kasein  9,3  »/o,  Hämoglobin 
3,290/0,  Keratin  2,5  7o,  Leim  0,56%  Asparaginsäure. 

COOH 
CHa 

C5H9NO4  a-Aminoglutarsäure  d -Glutamin  säure, 

Amino-Normalbrenzweinsäure  ^".„^^ttt  ^ 

CH(NH2) 

COOH 

V.  Entsteht  bei  der  Hydrolyse  von  Proteinstoffen  durch  Enzyme,  SS., 
Basen.  Man  erhält  durch  Enzyme  und  SS.  die  d-Form,  durch  Baryt  die  r-Form. 

D.  Man  hydrolysiert  Eiweiss  mit  Säure,  entfernt  diese,  lässt  nach  dem 
Verdampfen  zum  Syrup  Leuzin  und  Tyrosin  auskristallisieren.  In  den  Sirup, 
nach  dem  Auskristallisieren  von  Leuzin  und  Tyrosin,  wird  Salzsäuregas  ein- 
geleitet und  es  scheidet  sicli  in  der  Kälte  die  in  konz.  Salzsäure  ganz  unl.  salz- 
saure Glutaminsäure  aus. 

1)  Cook,  BH.  30.  294.    2)  K.  Fischer,  BB.  84.  453.    3)  JccluMn,  IIS.  31.  119. 
4)  Schultzü,  US.  29.  474.    &)  I^Iichuel  11.  Wiiig,  BB.  17.  2989. 
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Glutaminsäure. 


E.  Die  S.  bildet  rhombisch-sphenoidisch-hemiedrische  Kristalle,  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  202 — 202,5".  Schmilzt,  rasch  erhitzt,  bei  213*'  unter  Zer- 
setzung.   Schmeckt  schwach  sauer. 

Löst  sich  zu  1  °/o  in  W.,  swl.  in  A.  Ist  in  wss.  und  saurer  Lsg.  rechts- 
drehend. Die  neutralen  Salze  sind  linksdrehend  ao  =  +  10,2  für  freie  S. 
Od  des  Chlorhydrats  =  -|-  20,4. 

d-Glutaminsäure  wird  inaktiv  durch  Erhitzen  mit  Barytw.  Sie  wird  beim 
Erhitzen  in  Kohlensäure  und  Pyrrol  gespalten  und  zerfällt  bei  Einwirkung  von 
Jodwasserstoff  bei  220"  in  Buttersäure,  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Li  verd.  Salpetersäure  gelöste  Glutaminsäure  gibt  mit  salpetriger  S.  die 

COOK 

der  Äpfelsäure  homologe  Oxyglutarsäure  CgHgOg  =  CHg 

CH(OH) 
COOK 

Um  aus  dem  Hydrochlorat  die  freie  S.  zu  gewinnen,  löst  man  in  wenig 
W.  und  fügt  für  die  zur  Bindung  der  Salzsäure  gerade  ausreichende  Menge 
Lauge  zu.  Die  in  k.  W.  ziemlich  schwer  1.  Glutaminsäure  scheidet  sich  dann 
bei  genügender  Konzentration  kristallinisch  ab.  Sie  schmeckt  eigenartig  fad  und 
sehr  schwach  sauer,  woran  man  sie  erkennt. 

Aus  der  razemischen  Glutaminsäure  kann  man  1-Glutaminsäure  mit  Hilfe 
von  Penicillium  glaucum  erhalten 

Charakteristisch  ist  das  Baryumsalz  Ba  .  C5H7NO4  -f-  6  HgO.  D.  des 
Baryumsalzes.  Kaltgesättigte  Glutaminsäure  wird  mit  1  Mol.  Barytw.  versetzt 
und  die  Lsg.  über  Schwefelsäure  verdunstet.    Wawellitartige  Nadelgruppen. 

Cu.C5H7NO^  +  2i/2H20. 

Blaue  Kristalle.    L.  in  3400  T.  k.  und  400  T.  kochendem  W. '% 

Das  salzsaure  Salz.  Trikline  Tafeln.  Fast  unl.  in  k.  konz.  Salzsäure. 
Schmilzt  gegen  193  ",  dabei  in  seine  Komponenten  zerfallend.    Sil.  in  W. 

Benzoylglutaminsäure.  Schwierig  kristallisierende,  prismatische  Kristalle. 
F.  152 — 154".    LI.  in  A.,  schwerer  in  Ae.  und  W.,  unl.  in  Petrolae. 

Glutaminsäure-Diäthylester  siedet  bei  10  mm  bei  139 — 140".  an^'^  = 
+  7,34.    Sil.  in  W.*). 

Synthese  der  Glutaminsäure.  a-Isonitrosoglutarsäure  wird  reduziert*^),  man 
erhält  die  raz.  Form,  verwandelt  sie  durch  Benzoylieren  in  die  r-Benzoy  Iglu  tarn  in- 
säure,  die  sich  durch  das  Strychninsalz  in  die  beiden  aktiven  Komponenten  zer- 
legen lässt,  welche  beim  Kochen  mit  Salzsäure  die  beiden  aktiven  Glutamin- 
säuren liefern  *"). 

Man  erhält  aus  Kasein  10,7  "/o  Glutaminsäure,  aus  Leim  15 — 18  "/o,  aus 
Keratin  ebenso  viel  Glutaminsäurechlorhydrat.   Hämoglobin  gibt  1,06,  Thymus- 

1)  Seheibler,  BB.  17.  1782.    2)  BB.  28.  3000.    3)  llofmoi.ster,  Liebigs  Ann.  189.  G. 
4)  E.  Fischer,  BB.  34.  454.  f»)  Wolff,  Liebigs  Ann.  260.  79.  6)  E.  Fischer,  BB.  32.  2451. 
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histon  3,66  "/o  Glutaminsäurechlorhydrat.  Eieralbumin  gibt  8,0%»  Serumalbumin 
7,7%,  Serumglobulin  8,5%  Glutaminsäure. 


Aminoxydikarbonsüuren. 

Aminooxy  bernsteinsäure  C4H7O5N 
V.  und  D.   Aus  Kasein  nach  Skraups  Verfahren  (s.  d.  im  allg.  Teil). 
E.  Hübsche  weisse  Platten,  die  verwachsen  sind  und  den  Eindruck  von 
Nadeln  machen. 

In  h.  W.  IL,  schwer  in  k.,  in  A.  fast  unl.    Schmilzt  unscharf  nach  vor- 
hergehender Zersetzung  bei  305 — 320°. 

C4He04N2Cu  mkr.  nadelige  Prismen,  die  Krislallw.  enthalten  und  dieses 
bei  110    verlieren.   Das  Kupfersalz  enthält  3^2 — 4  Mol.  Kristallw. 


Diaminosäuren. 

CgHeNgOa  Diaminoessigsäure  (?). 
V.  Spaltungsprodukt  des  Kaseins  2). 

D.  In  der  Mutterlauge  des  Benzoyllysins  wurde  die  Monobenzoylverbin- 
dung  C9HjqN203  als  in  A.  unl.  Kristallmasse  gefunden. 

Beim  Zerlegen  mit  alkoholischer  Salzsäure  bei  140"  erhält  man  die  salz- 
saure Diaminoessigsäure.  Im  freien  Zustand  kristallisiert  sie  in  flachen  Prismen, 
die  leicht  in  W.  1.  sind,  unl.  in  A. 

Die  Monobenzoyldiaminoessigsäure  kristallisiert  in  farblosen  Prismen,  ist  in 
k.  W.  swl.,  in  sd.  W.  11.,  fast  unl.  in  A.    F.  227 

Nach  den  Untersuchungen  von  Willstätter  ^)  scheint  es  sich  aber  nicht  um 
eine  Diaminoessigsäure  gehandelt  zu  haben,  da  diese  Verbindung  gegen  W.,  SS. 
und  Alkalien  unbeständig  sein  müsste,  sie  müsste  Silberlsg.  reduzieren,  mit 
Benzoylchlorid  und  Lauge  Benzamid  und  mit  Platinchlorid  Platinsalmiak  liefern 
und  leicht  in  Glyoxylsäure  übergehen. 

CgHj^NgOa  L  y  s  i  n ,  a-e-Diaminokapronsäure  CH2(NH2) .  CHg  .  CH^  .  CHg . 

CH(NH2).  COOH. 

V.  Als  Spaltungsprodukt  des  Ei  weisses  nach  Hydrolyse  mit  Salzsäure 
zuerst  von  Drechsel  gefunden^).  Bei  der  Pankreasverdauung  von  Eiweiss  fand 
es  Siegfried  5). 

D.  Über  die  Darstellung  und  Trennung  des  Lysins  von  Arginin  und 
Histidin  s.  Methodik  der  Trennung  der  Eiweissspaltungsprodukte.  Methode 
von  Koasel  u.  Kutscher. 


')  Skraup,  HS.  42.  274.  2)  Drechsel,  Bcr.  d.  SüpIik.  (los.  d.  Wiss.  1802,  115. 
3)  BB.  35.  1379.    •»)  Diibois  Areh.  1891.  248.    5)  Siegfried,  Bli.  24.  418. 
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Konstitution.  Lysin  geht  bei  der  Fäulnis  in  Kadaverin  über,  womit,  sowie 
durch  die  Synthese,  seine  Konstitution  aufgeklärt  erscheint. 

CH^INH^) .  CHa .  CH, .  CH, .  CHlNH^) .  COOK  =z  CO,  +  CH,(NH,) .  CH^ 
.  CH2 .  CHg  .  CHgCNHa).  Kadaverini). 

Synthese  des  inaktiven  Lysin 

y-Cyanpropylinalonsäureester  NC  .  CHg  .  CHg  .  CHg  .  CH(COO .  C2Hji)2  wird 
durch  salpetrige  S.  unter  Austritt  von  Karboxäthyl  in  a-Oximido-(J-C3'anvalerian- 
säureäthylester  verwandelt. 

NC  .  CHg .  CH2 .  CH2 .  C(:  N  .  OH) .  COO .  CaHj, 

Wird  diese  Verbindung  mit  A.  und  Natrium  reduziert,  so  bildet  sich 
relativ  glatt  a-e-Diaminokapronsäure. 

HgN  .  CHg .  CH2 .  CH2 .  r^Ha .  CH(NH2) .  COOK. 

Das  natürliche  aktive  Produkt  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  160" 
razemisiert,  war  mit  dem  synthetischen  völlig  identisch. 

E.  Lysin  kristallisiert  nicht  und  ist  leicht  zersetzlich.  Durch  Mekuri- 
nitrat  und  Lauge  wird  es  gefällt.  Im  Gegensatz  zu  Arginin  und  Histidin  wird 
es .  durch  Silbernitrat  und  Baryt  nicht  gefällt.  Phosphorwolframsäure  fällt  Lysin, 
nicht  aber  Bleiessig  oder  Gerbsäure. 

Ob  =  21,93—22,93 

Die  freie  Base  löst  Silberoxyd  leicht  auf,  ßie  absorbiert  energisch  Kohlen- 
säure und  bildet  dabei  eine  Verbindung,  welche  nach  Drechsel  und  Krüger  ^)  als 
lysinkai-baminsaures  Lysin  CeHiaNOa.NH.COO.HgNCeHiaNOg  aufzufassen  ist. 

Lysin  bildet  zwei  Chlorhydrate :  Das  Monochlorhydrat  CgHi^NaOg .  HCl, 
neutral  reagierend,  welches  aus  W.  in  grossen  durchsichtigen  Kristallen  kri- 
stallisiert.   Das  Dichlorid,  sauer  reagierend,  kristallisiert  in  langen  Prismen. 

Lysindichlorid  ist  in  k.  abs.  A.  fast  unl.  F.  193  °.  Cd  =  +  14,03— 15,30  "''). 

Beim  Erhitzen  einer  Lysinlsg.  mit  Bar}iihydrat  nimmt  das  Drehungs- 
vermögen allmählich  durch  Razemisierung  ab.  Das  Drehungsvermögen  wird 
durch  Salzsäure  bedeutend  erhöht. 

Mit  Platinchlorid  geben  die  Lysinchloride  prachtvolle,  gelbrote  Prismen 
eines  kristallalkoholhaltigen  Doppelsalzes  von  der  Formel:  CßHj^^NgOg .  HaPtClg 
-|-  CgHg  .  OH.  Das  Platinat  des  rechtsdrehenden  Lysins  ki-istallisiert  mit  1  Mol. 
A.,  die  gleiche  Verbindung  des  razemischen  ohne  A.  und  W.  Um  ein  leichtes 
Kristallisieren  des  Lysinplatindoppelsalzes  zu  erzielen,  muss  man  nach  Siegfried 
die  fünffache  Menge  Platinchlorid  verwenden.  Man  fällt  es  aus  der  alkoh.  Lsg. 
mittelst  Ae.   Goldgelbe  Kristallnädelchen  2(CyHi4N202) .  PtClgHg  4-  CoHj  .  OH. 

Auch  das  Karbonat  kristallisiert  und  ist  rechtsdrehend.  Lysinsulfat  kri- 
stallisiert in  strahligen  Massen. 

1)  Ellinger,  BB.  31.  3183;  32.  3542;  IIS.  29.  334. 

2)  E.  Fischer  vi.  Weigert,  BB.  35.  3772. 

3)  BB.  25.  2454     4)  Heiulerson,  IIS.  29.  320. 


Lysin. 


289 


Lysinpikrat  CßHi^NgOa  . CyHoCNOg).,  .OH  ist  in  W.  swl.  Bei  lösen 
sich  0,54  °/o  in  W. Das  Lysinpikrat  erhält  man  am  besten  durch  Versetzen 
einer  nicht  zu  verd.  Lysinchloridlsg.  mit  Natriumpikrat. 

Lysin  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Baryumpermanganat  Glutaminsäure  (?), 
Normalbrenzvveinsäure,  Cyanwasserstoff-).  Henderson  erhielt  durch  Einwirkung 
von  schmelzendem  Kali  Essigsiiure  und  Propionsäure 

Lysin  gibt  in  alkalischer  Lsg.  mit  Phenylisocyanat  ein  Additionsprodukt, 
das  durch  Salzsäure  ausfällt  und  mit  Salzsäure  eingedampft,  in  einen  Hydantoin 
CooH,,03Ni  = 

CH2 .  NH  .  CO  .  NH .  CgHs 
(CH2)3 

CH  .  NH  .  CO  N .  Q-Hg      übergeht.    F.  183—184  »  *}.  ' 


CO 


Lysursäure.  Beim  Benzoylieren  nach  Schotten -Baumann  gibt  Lysin 
ein  Dibenzoylderivat  C6Hi2(COC(;H5)2N202,  welches  den  Charakter  einer  ein- 
basischen S.  zeigt:  Lysursäm-e  swl.  in  k.  W.,  11.  in  A.  Bildet  11.  neutrale  und 
schwer  1,  saure  Salze,  von  denen  sich  das  in  schönen  weissen  Nadeln  kristal- 
lisierende Barytsalz  zur  Isolierung  der  S.  besonders  eignet.  Es  besitzt  die  Formel 
2C«H,2(COC6H,)2N202  +  iC,H,,{GOC,ll,),l^,0,)Ba. 

Dieses  Barytsalz  ist  11.  in  h.  A.,  wird  aus  der  alkoholischen  Lsg.  durch 
Vermischen  mit  dem  gleichen  Volum  W.  als  Kristallbrei  abgeschieden,  F.  144 
bis  145°.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Salzsäure  wird  es  bei  120 — 140° 
quantitativ  in  Lysin  und  Benzoesäureester  gespalten  ^). 

Salze  der  Lysursäure^): 

Saures  lysursaures  Baryum.  F.  144  —  148".  Silberglänzende  Kristallnadeln, 
fast  unl.  in  W.,  wl.  in  sd.  W.,  11.  in  h.  abs.  A. 

Neutrales  lysursaures  Baryum,  feines  kristallinisches  Pulver,  11.  in  h.  A., 
1.  in  W.,  U,  in  h.  W.    F.  168°. 

Saures  lysursaures  Natron  C6Hi2(C7H50)2N202  -f  C6HiiNa(C7H50)2N202 
+  H2O.  F.  108— 10b°  schwer  1.  in  W. 

Die  Lysursäure  gibt  auch  ein  saures  und  neutrales  Strontiumsalz  und 
Silbersalz. 

Lysin  gibt,  wie  Arginin,  zwei  Silbersalze,  das  in  W.  schwer  1.,  CeHi4N202 
.  AgN03,  alkal.  reagierend  und  ein  zweites  in  W.  11.,  durch  A.  fällbares,  in 
Nadeln  kristallisierendes,  sauer  reagierendes  CßHj4N202  .  HNO3  -(-  AgNOg. 

Zur  Identifizierung  des  Lysins  eignet  sich  am  besten  das  Pikrat. 

Sturin  enthält  12,9  °/o  Lysin,  Histone  7,7— 8,3  °/o,  Kasein  1,92  — 5,8  °/o, 
Syntonin  3,26%,  Edestin  1,3  »/o,  Leim  2,49— 6,0 »/o. 


1)  Lawrow,  HS.  28.  388.    2)  ZickgriifT,  BB.  85.  3401.    »)  HS.  29.  320. 
4)  Herzog,  HS.  84,  525.    5)  ])r(.elisol,  I'.B.  28.  31  SU.    ß)  Wildcnow,  HS.  25.  523, 
Frankel,  Physiologische  Chemie.  19 
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Lysatin  CßHigNgOa,  Lysatinin  CeHi^NgO  +  H^O  (?)  i). 
Die  Existenz  dieser  von  Drechsel  beschriebenen  Substanz  ist  durch  die 
Untersuchung  von  Hedin,  welcher  sie  als  Gemenge  von  Lysin  und  Arginin  auf- 
fasst,  in  Zweifel  gezogen.    Lysatin  gibt,  mit  Barytwasser  erhitzt,  Harnstoff. 

C0H14N4OJJ  Arginin.  Guanidin-a-Aminovaleriansäure 

NH,  NH2 

I    "  I 
NH  =  C  —  NH  —  CHg  -  CH2  —  CHa  —  CH  —  COOH. 

V.  Spaltungsprodukt  des  Eiweisses,  von  Drechsel  als  Lysatin  beschrieben, 
von  Schulze  in  Lupinenkeimlingen  gefunden  Im  Keratin  von  Hedin  ^)  ge- 
funden. Li  der  Milz  kommt  Arginin  frei  vor*).  Bei  der  Trypsinverdauung 
von  Fibrin  hat  Kutscher  raz.  Arginin  gefunden. 

Synthese  des  Arginin.  Durch  Zusammenbringen  von  Ornithin  und  Cyan- 
amid  ^). 

CN  — NHa-fNHg  NHg 

CHg  —  CHg  —  CHa  —  CH  -  COOH 

NH,  NHg 

I    "  I 
=  NH  =  C  — NH— CHg  — CH2  — CH2  — CH  — COOH. 

Sturin  enthält  58,2  %  Arginin.  Andere  Protamine  noch  mehr,  und  zwar 
62,5—84,30/0.  Histone  14,36 — 15,52,  Kasein  4,7—4,84,  Fleiscbsyntonin  5,06, 
Edestin  11—14,  Leim  7,6—9,3,  Elastin  0,30/0. 

E.  Die  Base  bildet  rosettenartigen  Drusen  von  rechtwinkligen  oder  zu- 
gespitzten Tafeln  und  dünnen  Prismen,  11.  in  W.,  unl.  selbst  in  kochendem  Wein 
geist.  F.  207—207,5°  (korr.)  unter  Zersetzung.  Die  stark  alkalisch  reagierende 
Lsg.  gibt  Fällungen  mit  den  Salzen  schwerer  Metalle,  sie  löst  in  der  Kälte 
Silberoxyd  nur  in  geringer  Menge.  Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  Arginin  unter 
Entwickelung  stark  ammoniakalischer  Dämpfe.  Die  wässerige  Lsg.  von  Arginin 
reagiert  stark  alkalisch  und  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an.  Sie  dreht  nach 
rechts.  Die  Lsg.  wird  bei  Gegenwart  von  Mineralsäure  durch  Phosphorwol- 
framsäure gefällt, 

CßHi^N^Og.HNOg  +  V2  HgO  Nitrat,  Kreideweisse  Masse,  aus  feinen 
Nadeln  bestehend.  LI.  in  W.,  wl.  in  Weingeist,  ziemlich  leicht  in  h.  verd. 
Weingeist.   Sintert  unter  100 "  unter  Verlust  von  Kristall w. 

Argininnitrat  gibt  mit  Mercurinitrat  eine  Fällung,  nicht  aber  mit  Sublimat, 
mit  Sublimat  entsteht  eine  Fällung  erst  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Natrium- 
karbonat. 

Saures  Argininnitrat  CcHi^N^Og .  2  HNO3.  Lange  farblose  Nadeln  oder 
Drusen  oder  schuppenartige  Täf eichen. 

1)  E.  Drechsel,  Journ.  f.  prnkt.  Chcm.  39.  425;  BB.  23.  3096;  Siegfried,  BB.  24.  418. 

2)  BB.  24.  1089;  BB.  24.  2701.    3)  HS.  20.  186. 

4)  Gulewitsch  und  Jochelsohn,  HS.  30.  533,   5)  E,  Schulze  11.  Winteretein,  HS.  34.  128. 
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Nach  dem  Kochen  mit  Kupferoxydhydrat,  erhält  man  aus  Argininnitrat 
kleine  monokline  Prismen  von  Arginin-Kupfernitrafc.    Schwer  I.  in  W. 

d-Argininkupt'ernitrat  (C(5Hj4N402)ä.Cu(N03)2-|-3V2  HgO.  (Charakteristisches 
Salz.)  Kugelförmige  Aggregate  von  dunkelblauen  Nadeln  oder  dünnen  Prismen. 
F.  112—114".  Das  entwässerte  Salz  zeigt  F.  232—234  0  unter  starker  Zer- 
setzung. 

Raz.  Argininkupfernitrat  (CyHi4N402)2  .  Cu(N03)2  +  2  HgO.  In  W.  U. 
F.  226"  1). 

Sulfat.    Öl,  hygroskopisch. 

(CuHi^N^Oä),, .  CuSO^  +  5V2  HäO.  Hellblaue  Nadeln,  durch  Kochen  des 
Sulfates  mit  Kupferoxydhydrat  erhalten.  Verliert  bei  150"  fast  alles  Kristallw. 
ohne  Zersetzung.    Das  entwässerte  Salz  zersetzt  sich  bei  235 — 238  ". 

CyHj^N^Og  .  HCl  -|-  H2O  Argininchlorhydrat.  Tafelförmige  monokline 
Kristalle.  LI.  in  W.,  sl,  in  85"/oigem  A.,  aus  dem  es  mit  einem  Mol.  W. 
kristallisiert.  Aus  W.  kristallisiert  es  wasserfrei.  Es  zeigt  keinen  scharfen  F. 
Sintert  bei  208°,  bei  209"  entweicht  Gas  und  etwas  höher  schmilzt  die  Sub- 
stanz unter  Zersetzung.  Es  löst  in  der  Wärme  Kupferoxydhydrat  und  gibt  eine 
11.  kristallinische  Kupferverbindung, 

Argininchlorhydrat  fällt  mit  Phosphorwolframsäure,  Kaliumwismutjodid ; 
nicht  aber  mit  Jodquecksilberkalium,  erst  auf  Zusatz  von  Lauge,  fällt  nicht  mit 
Tannin.  aD^"= -f- 9,31  "  bis -f- 10,70".  Zusatz  von  Salzsäure  steigert  das  Dre- 
hungsvermögen, bei  Anwesenheit  von  7  Mol.  HCl  wird  aj)  konstant  und  ist 
dann  -f  20,78". 

Argininphosphorwolframiat  (C6Hi4N402)3  .  2  H3PO4  .  24  WO3  -f  10  H2O, 
Sehr  kleine  Prismen,  zersetzen  sich  ohne  zu  schmelzen.  L.  in  einem  grossen 
Überschuss  von  Phosphorwolframsäure. 

PtCl^ -Verbindung  kristallisiei-t  in  orangeroten  Tafebi. 

Pikrat  C6Hj4N402.C6H30(N02)3.  Lange  dünne,  goldgelbe  Nadeln,  Ziem- 
lich 11.  in  sd.  W.  Kristallwasserhaltig. 

Argininquecksilberchlorid.    Voluminöser  amorpher  Nd. 

Saures  Argininsilbernitrat  CoHj^N^Og  .  HNO3 -j- AgNOg.  Schief  abge- 
schnittene nadeiförmige  Prismen,  bis  4  cm  lang.  13,75  Tl.  lösen  sich  in  100  Tl. 
W.  bei  16".    F.  180—183"  unter  starker  Zersetzung. 

Basisches  Argininsilbernitrat  CßHi4N^02  .  AgNOg  -f-  HgO.  Aggregate 
von  schief  abgeschnittenen  Prismen.  Die  Lsg.  reagiert  stark  alkalisch,  in  A. 
und  Ae.  unl.    F.  164"  unter  Zersetzung, 

Beide  Silbersalze  haben  Neigung  zu  übersättigter  Lsg^). 

Argininsilber  CcHigAgaN^Og .  HgO.  Äusserst  schwer  in  k.  W.  1.,  schwer 
in  h.  W. 

Dibenzoylarginin  C,.Hi2(CuH5 .  CO)2N402.  Kristallisiert  aus  kochendem 
W.  in  Nädelchen,  unl.  in  Ae.,  1.  in  Lauge,  in  kochendem  A,  1.  F.  217,5 — 218" 
unter  schwacher  Zersetzung^), 

1)  »chenk,  HS,  48.  72.    ü)  Hecliii,  HS.  21.  155,    »)  Giilewitscli,  HS,  27.  178. 

19* 
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Arginin  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Baryumpernianganat  Guanidin^).  Femer 

y-Guanidinobuttersäure  CNH  ,  F.  184",  und  Äthylen- 

NH.CH2.CHa.CH2.COOH 

bernsteinsäure 

Arginin  spaltet  erst  bei  180 — 200"  mit  Salzsäure  Chlorammon  ab.  Es  wird 
durch  verd.  Lauge  unter  Ornithinbildung  beim  Kochen  zersetzt  Verd.  Kalk- 
milch zersetzt  Arginin  beim  Kochen  nur  sehr  unvollständig,  Magnesia  gar  nicht. 
Unterbromigsaures  Natron  spaltet  nur  etwa  Vs  des  N  im  Arginin  ab,  AVird 
optisch  aktives  Arginin  mit  der  5  fachen  Menge  konz.  Schwefelsäure  zum  Sieden 
erhitzt,  so  wird  es  inaktiv,  ferner  wird  Arginnitrat  razemisiert,  wenn  man  es 
dm-ch  Trocknen  bei  80°  vom  Kristallw.  befreit  und  sodann  15—20  Minuten 
lang  auf  210—220"  erhitzt S). 

Arginin  gibt,  mit  Barythydrat  gekocht,  Harnstoff  und  Ornithin  *).  Ebenso 
bildet  das  Ferment  Arginase  aus  Arginin  Harnstoff  und  Ornithin  unter  Auf- 
nahme eines  Mol.  W.  (Kossei  und  Dakin.) 

D.  Das  Phosphorwolframiat  der  Basen  aus  hydrolysiertem  Eiweiss  wird 
mit  Baryt  zerlegt,  mit  Schwefelsäure  von  Baryt  befreit  und  die  saure  Lsg.  kon- 
zentriert. Nun  fällt  man  die  Schwefelsäure  mit  Barytw.  genau  aus  und  ver- 
setzt die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Silbernitrat.  Es  fällt  AgNOg .  C6H14N4O0 
+  V2H2O. 

Beim  Erhitzen  mit  Baryt  gibt  Arginin  neben  Harnstoff  Ornithin, 
a-(J-Diaminovaleriansäure5),  welches  als  Dibenzoyl Verbindung,  die  Ornithur- 
säure  CHg.NH.CO.C.Hs 

CH2 

CHa 

CH.NH.CO.CßHg 
COOH 

gewonnen  wird,    öd^"  = -)- 7,85. 

CigHjoNgO^  Ornithursäure  C5H10N2O2 . (CßHg . 00)3. 
Die  d  -  Ornithursäure  fand  Jaffe  bei  Fütterung  von  Hühnern  mit  Ben- 
zoesäure im  Harne. 

Die  synthetische  raz.  Ornithursäure  lässt  sich  durch  das  Bruzinsalz  in  die 

beiden  optisch  aktiven  spalten 

E.  Kleine  farblose  kristallwasserfreie  Nadeln,  sehr  schwer  1.  in  sd.  W., 
unl.  in  Ae,,  11.  in  Essigäther  und  A.,  sauer  reagierend.    F.  184°. 

Charakteristisch  für  Ornithursäure  ist  das  Kalziumsalz,  welches  sich  kristal- 
linisch ausscheidet,  wenn  man  eine  neutrale  Lsg.  von  ornithursaurem  Ammou 

1)  Benech  und  Kutscher,  HS.  32.  278. 

2)  HS.  32.  413.    3)  Kutula  HS.  32.  476. 

4)  Schulze  und  Winterstein,  BB.  30.  2879.    r,)  Schulze  u.  Wintei-stein,  HS.  2ß.  1. 
6)  Sörensen,  C.  r.  des  trav.  du  Liib.  de  Carlsberg  6.  209. 
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mit  Chlorkalzluin  versetzt  und  die  klare  Flüssigkeit  dann  erhitzt^).  Es  ist  unl. 
in  A.  und  Ae, 

(Ci9Hj9N204)2  Ba  Ornithursaures  Baryuni  wird  erhalten  durch  Auflösen 
von  Ornithursäure  in  warmem  Barytw.  Man  kocht  die  eingeengte  Substanz 
mit  A.  aus,  in  dem  das  Salz  1.  und  fällt  den  Extrakt  mit  Ae. 

Ornithursäure  mit  Salzsäure  zerlegt,  gibt  zuerst  Monobenzoylomithin 
C5HJ1N2O2  .  CyHgCO.   Nadeln.   F.  225—230  0  11.  in  W.,  unl.  in  Ae.  und  A. 

Im  Harne  der  Hühner  erscheint  verfüttertes  Furfurol  als  Pyromuzinorni- 
thursäure  CisH^gNaOg,  welche  beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  Pyroschleimsäure 
CH  =  CH 

I  yO  und  Ornithin  zerfällt. 

CH  =  C^-COOH 

Das  freie  Ornithin  kristallisiert  nicht,  ist  stark  alkalisch,  löst  Kupferoxyd- 
hydrat und  Quecksilberoxyd,  wird  durch  Silbernitrat  und  Baryt  zum  Unterschied 
von  Arginin  nicht  gefällt,  auch  nicht  durch  Kaliumquecksilberjodid,  hingegen 
durch  Phosphorwolframsäure,  Sublimat,  Pikrinsäure,  Kaliumwismutjodid. 

Die  Ornithinsalze  sind  in  W.  1.,  in  A.  unl. 

CgH^aNgOg .  HNO3.    Ornithinnitrat.   Farblose  Kristallblätter. 

Ornithindichlorid  CgHjglSTgOg  .  2  HCl  kristallisiert  aus  wässeriger  Lsg.  in 
strahligen  Kristallaggregaten,  ist  rechtsdrehend  aD  =  +  16,8*'. 

Ornithinmonochlorhydrat  bildet  farblose,  glänzende  Blättchen. 

Ornithinchlorhydrat,  trocken  destilliert,  gibt  Pyrrolidin. 

Ornithinchloroplatinat  CgHigNgOa  .HgPtClß.  Fein  kristallinisch,  hellgelb, 
11.  in  W.,  schwer  in  Weingeist. 

Ornithinpikrat  CgH^aNgOg  .  CeHgNgO^.  Derbe,  sternförmig  vereinigte 
Prismen  oder  grosse  tafelförmige  Kristalle  von  starkem  Glanz. 

Ornithin  gibt  in  alkalischer  Lsg.  mit  Phenylisocyanat  ein  Additionsprodukt, 
das  durch  Salzsäure  gefällt  wird,  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  entsteht  das 
entsprechende  Hydantoin  CigHgoN^Og.    F.  191—192  0  2). 

Ornithin  gibt  bei  der  Fäulnis  Putreszin,  wodurch  die  a -d-Stellung  der 
beiden  Aminogruppen  erwiesen  ist. 

CHaCNHg) .  CH2 .  CH2 .  CH(NH2) .  COOH  =  CO2  +  CH2(NH2) .  GH., .  CHg 

.CH2(NH2)=^j. 

D.  von  Ornithin  aus  Arginin.  Argininnitrat  wird  mit  ebenso  viel  Baryum- 
hydroxyd  und  W.  erhitzt,  das  gebildete  Ornithin  durch  Benzoylieren  in  Orni- 
thursäure übergeführt,  letztere  aus  Weingeist  umkristallisiert  und  mit  konz.  Salz- 
säure zersetzt*). 

Ornithin  gibt,  nach  Schotten-Baumann  benzoyliert,  Ornithursäure. 
Synthese  der  a-d-Aminovaleriansäure  ^)  (r-Ornithin). 

1)  Jaffe,  BB.  10.  1925.  11.  406.    2)  Herzog,  HS.  34.  525. 
8)  Ellingcr,  BB.  81.  3183.  32.  3542;  HS.  29.  334. 

*)  E.  Schnitze  u.  Winterstein,  HS.  34.  128.    &)  E.  Fisclicr,  BB.  34.  454. 
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j/-Plitalimidopropylmalonsäureester  wird  in  Pblalimidopropylbroninialonsäure- 
ester  übergeführt. 

CO.  .COO.C2H5 
CßH/  >.CH,.CH,.CH3.C<; 

\C0/  Br^COO.CA 

Letzterer  Ester  wird  verseift  und  unter  Abspaltung  der  Karboxylgruppe 
in  (J-Phtalimido-a-Bromvaleriansäure  übergeführt. 

CO. 

C,H/  NN.CHg.CHg.CHa.CH.COOH. 
^CO^  Br 
Die  Verbindung  tauscht  bei  50°  Brom  gegen  Ammoniak  aus  und  gibt 
beim  nachträglichen  Abspalten   des  Phtalsäureesters  a-d-Diaminovaleriansäure. 

Synthese.  y-Brompropylphtalimid  mit  Phtalimidmalonester  gibt  y-Phtal- 
imidpropylphtalimidmalonester,  welcher,  mit  Natriumhydroxyd  verseift,  das  Natrium- 
salz der  Säure 

.CH,  —  CH2  —  CHg  —  NH  —  CO  -  CßH^  —  COOH 

(H00C)2  =  C/ 

\nH  -  CO  —  CßH^  -  COOH 
gibt.    Beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  entsteht  «-(J-Diaminovalerian  säure  i). 

Die  von  E,  und  H.  Salkowski  bei  Eiweissfäulnis  gefundene  Aminovalerian- 
säure  ist  d-Aminovaleriansäure,  sie  löst  Silberoxyd,  aber  kein  Kupferoxyd  2).  Sie 
stammt  vom  Ornithin. 


Aromatische  Aminosäuren. 

CgHi^NOg  /?-Phenyl-a-aminopropionsäure,  Phenylalanin 
12  -Aminohydrozimtsäure  C^Hj .  CHg  .  CH  (NH2) .  COOH. 

V.  Schulze  und  Barbieri  fanden  Phenylalanin  in  Lupineukeimlingeu. 
Man  erhält  bei  der  Hydrolyse  von  Eiweiss  1-Phenylalauin  aus  Leim  d-Phenyl- 
alanin.  Schulze  und  Barbieri  fanden  es  auch  bei  der  Hydrolyse  von  Kürbis- 
sameneiweiss  mit  Salzsäure  und  Zinnchlorür. 

D.  Nach  Auskristallisieren  von  Leuzin  und  Tyrosin  aus  dem  Produkt 
der  Proteinhydrolyse  geben  die  letzten  Kristallisationen,  mit  Kupferhydroxyd 
gekocht,  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Kupferverbindungen.  Diese  werden 
mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  das  Filtrat  mit  Kupferazetat  gefällt  und 
dabei  fraktioniert.    Phenylalanin  geht  in  die  ersten  Ndd. 

D.  des  Phenylalanins  nach  der  Estermethode  von  E.  Fischer  und  Nachweis. 
Das  durch  Verseifen  mit  Salzsäure  aus  dem  Ester  erhaltene  Hydrochlorat  kristalli- 
siert man  einmal  aus  starker  Salzsäure  um,  verdampft  dann  mit  überschüssigem 
wss.  Ammoniak,  laugt  den  Salmiak  mit  wenig  eiskaltem  ^V.  aus  und  fällt  die 
Aminosäure  einmal  aus  der  h.  wss,  Lsg.  durch  A.    Es  ist  ein  Gemisch  der 

1)  Sörcnsen,  HS.  44.  450.    2)  Giibriel  und  Ascban,  BB.  24.  1364. 
3)  BB.  14.  1785.    i)  BB.  16.  1711. 
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aktiven  und  raz.  Form.  Qualitativ  weist  man  es  nach  durch  Umwandlung  in 
Phenylazetaldehyd  Die  Aminosäure  wird  zu  diesem  Zwecke  in  verd.  Schwefel- 
säure gelöst,  ein  Überschuss  von  Kaliumbichromat  zugesetzt  und  gekocht,  wobei 
sich  sehr  bald  der  charakteristische  Geruch  von  Phenylazetaldehyd  bemerkbar 
niacht.  Schon  ganz  kleine  Proben  der  Substanz  geben  die  Reaktion.  Quantitativ 
bestimmt  Emil  Fischer-)  Phenylalanin,  indem  er  direkt  das  beim  Verdampfen 
des  Esters  mit  Salzsäure  hinterbleibende  Rohprodukt  wägt.  Zur  Identifizierung 
empfiehlt  sich  noch,  di(!  Aminosäure  zu  razemieren,  in  die  Phenylisocyanatver- 
biudung  und  deren  Hydantoin  überzuführen. 

E.  Phenylalanin  bildet  glänzende  kleine,  leicht  in  h.  W.,  schwer  in  k 
W.  1.  Blättchen  mit  Kristallw.  Schmilzt  bei  263 — 265  ^  unter  stürmischer 
Gasentwickelung  zu  einem  rotbraunen  Öl.  Wl,  in  Weingeist.  Phenylalanin 
ist  11.  in  Ammoniak,  sehr  schwer  in  sd.  A.,  unl.  in  Ae.  Es  ist  geschmacklos 
und  sublimiert  teilweise  unzersetzt.  Liefert  beim  raschen  Erhitzen  Phenyläthy- 
lamin  C^^^ .  CgH^ .  NHg  und  Pheuyllaktimid  CgHgNO.  Wird  durch  Aufkochen 
mit  Kalilauge  oder  konz.  Salzsäure  nicht  zerlegt.  Beim  Einleiten  von  Salzsäure- 
gas in  die  konz.  wss.  Lsg.  fällt  das  Chlorhydrat  aus.  Phenylalanin  wird  in 
ö^/oiger  Lsg.  von  Phosphor  vvolf ramsäure  gefällt. 

In  wss.  Lsg.  ist  für  Phenylalanin  Ud  = — 35,3°. 

Phenylalanin  gibt  mit  Natriumnitrit  und  Salzsäure  Phenylchloressigsäure 

Die  aktiven  Phenylalanine  lassen  sich  beim  Erhitzen  mit  Barythydrat 
auf  160"  razomisieren. 

Bei  der  Fäulnis  erhält  man  Phenylpropionsäure  und  Phenylessigsäure. 
Mit  Kaliumbichromat  und  Schwefelsäure  entsteht  Geruch  nach  Phenylazetal- 
dehyd und  Benzoesäure  (E.  Fischers  Methode  des  Nachweises). 

Phenylalanin  ist  identisch  mit  der  von  Erlenmeyer  und  Lipp  synthetisch 
dargestellten  *)  Phenyl-a-aminopropionsäure. 

Synthese  nach  Erlenmeyer  jun.        Man  stellt  zuerst  das  Anhydrid  der 

CßH^ .  CH :  C(NH. C7H50)CO. 
a-Benzoylaminozimtsäure  }0    dar,    das  durch 

CgHg .  CH :  C(NH .  C7H5O)  CO^ 
Kochen  mit  verd.  Alkalien  in  die  S.  übergeführt  wird,  indem  man  ein  Gemisch 
aus  je  1  Mol.  Hippursäure  CgHs .  CO  .  NH .  CHg .  COOH  und  Benzaldehyd 
CgH- .  CHO,  3  Mol.  Essigsäureanhydrid  und  1  Mol.  Natriumazetat  Stunde  auf 
100°  erhitzt  (s.  a.  Plöchl'').  Man  fällt  das  Produkt  mit  W.  und  kristallisiert 
es  aus  Weingeist  um.   F.  225°. 

Um  aus  der  Benzoylaminozimtsäure  zum  Benzoylphenylalanin  und  weiter 
zum  Phenylalanin  zu  gelangen,  verfährt  man  nach  Erlenmeyer  jun. folgender- 
niassen  (a.  a.  E.  Fischer  u.  Mouneyrat^): 

1)  HS.  38.  174.    2)  HS.  33.  173. 
3)  .Tochcm,  HS.  81.  119. 

BB.  15.  1006.    5)  Liobigs  .\nn.  275.  3.    R)  BB.  16.  2815. 

Liebigs  Ann.  275.  18.    8)  BB.  33.  2383. 
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Man  reduziert  die  Benzoylaminozimtsäure  mit  der  theoretischen  Menge 
2  "/o  igen  Natriumamalgams;  die  Reduktion  geht  glatt  von  statten,  wenn  man 
während  der  Operation  fortwährend  schüttelt  und  die  Reaktion  so  leitet,  dass 
sie  für  Mengen  von  200  g  in  2  Stunden  beendigt  ist.  Die  Zerstörung  von 
unveränderter  Benzoylaminozimtsäure  geschieht  durch  Kochen  mit  Alkali.  F.  des 
Benzoylphenylalanins  187—188".  Das  r- Phenylalanin  erhält  man  aus  der 
Benzoylverbindung  durch  Erhitzen  der  fein  gepulverten  Substanz  mit  der  125- 
fachen  Menge  lO'^/oiger  Salzsäure  am  Rückflusskühler,  wobei  nach  2  —  3  Stunden 
Lsg.  und  nach  8  Stunden  völlige  Spaltung  eintritt. 

Weitere  Synthesen^)  von  Phenylalanin.  Kocht  man  Zimtsäureäthylester 
mit  alkoholischer  Hydroxylaminlsg.  mehrere  Stunden  lang,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  Phenylalanin,  F.  231°,  ab  oder  in  besserer  Ausbeute  durch  Lösen 
des  Esters  in  n.  Hydroxylaminlsg.  Nach  3tägigem  Stehen  scheidet  sich  ein 
Produkt  ab,  welches,  mit  W.  er\\'ärmt,  sich  unter  Gasentwickelung  zersetzt  und 
festes  Phenylalanin  abscheidet. 

a-Phenylmilchsäurenitril  wird  mit  alkoholischem  Ammoniak  erwärmt  und 
nach  dem  Abdunsten  mit  Salzsäure  verseift. 

Natriumphtalimidmalonester  und  Benzylchlorid  geben  Benzylphtalimidmalou- 
ester,  welcher  mit  Natronlauge  in  das  Natriumsalz  der  Benzylphtalaminsäm-e- 
malonsäure  übergeht,  beim  Verseifen  entsteht  Phenylalanin  2). 

Synthese  des  raz.  Phenylalanins  nach  E.  Fischer  %  zugleich  D.  Benzyl- 

/COOH 

malonsäure  CgHs .  CHg .  CH<;  wird  in  der  5  fachen  Menge  Ae.  gelöst 

\COOH 

und  langsam  bei  Tageslicht  die  gleiche  Gewichtsmenge  Brom,  wie  die  der  Benzyl- 
malonsäure,  zugesetzt.  Es  entwickelt  sich  sehr  viel  Brom  Wasserstoff.  Nach  einer 
halben  Stunde  wird  etwas  W.  zugesetzt  und  schweflige  S.,  bis  die  Bromfarbe 
verschwindet,  und  die  mit  W.  gewaschene  Lsg.  wird  abgehoben,  der  Ae.  ab- 
destilliert; es  hinterbleibt  in  Q5°/oiger  Ausbeute  Benzylbrommalonsäure  CgHg 
/COOH 

.CH2.CBr<f  .    Wird  die  wasserhaltige  S.  im  Ölbadc  auf  125—130" 

^COOH 

durch  — ^/^  St.  erhitzt,  so  entsteht  |S-Phenyl-a-brompropionsänre  (a-Brom- 
hydrozimtsäure)  CßHj .  CHg  .  CHBr .  COOH,  ein  nicht  kristallisierendes  Öl,  das 
man  nun  in  die  5  fache  Menge  wss.  Ammoniaks  von  25%  einträgt  und  vier 
Tag  stehen  lässt.  Man  dampft  zur  Trockne  ab.  Man  kocht  mit  A.  aus,  wobei 
nur  Phenylalanin  zurückbleibt,  welches  man  aus  sd.  W.  umkristallisiert.  Aus- 
beute 60  "/o  der  Theorie. 

Synthese  nach  Knoop  und  Hoessli*).  Phenyl-a-oxykrotonsäure  wird  in 
die  Oximsäure  übergeführt  und  mit  Aluminiumamalgam  in  der  Kälte  reduziert. 
Das  Reaktionsprodukt  wird  aus  W.  umkristallisiert. 

1)  Posner,  BB.  36.  4312. 

«)  Sörensen,  HS.  44.  448.    3)  BB.  37.  3064.    4)  BB.  39.  1477. 
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r-Benzoylphenylalanin  1)  F.  185  lässt  sich  über  das  Cinchoninsalz  in  die 
beiden  aktiven  Komponenten  spalten;  die  d- Verbindung  kann  man  rein  erhalten, 
aus  ihr  mittelst  Erhitzen  mit  Salzsäure  d-Pheuylalauin  gewinnen. 

Raz.  Cu(C<,HjoN02)2  -f-  2  H2O.  Durch  Fällen  einer  sd.  Lsg.  von  Phenyl- 
alanin mit  sd.  Kupferazetat.  Himmelblaues  Kristallpulver.  Ziemlich  schwer  1. 
in  k.  W.,  fast  unl.  in  k.  A.,  unl.  in  Ae.  Das  Kupfersalz  der  aktiven  Ver- 
bindung ist  wasserfrei.    F.  261°. 

AgCgHujNOg.  Ein  in  k.  W.  schwer  1.  Kristallpulver,  welches  in  A.  fast 
unl.  ist. 

CgHijNOä .  HCl.  In  W.  und  A.  11.  Prismen,  schwerer  1.  in  abs.  A,,  fast 
unl.  in  rauchender  Salzsäure  unl.  in  Ae. 

r-Phenylalaninäthylester  siedet  bei  10  mm  Druck  bei  143°.  Pikrat  des 
Esters,  schwer  1.,  flache  Prismen.    F.  154°  (156,5  korr.). 

Phenyllaktimid  =  Piperazinderivat  desselben  entsteht  beim  Erhitzen  des 
Esters  auf  180°     F.  300°  korr.  2). 

Phenylisocyanatverbindung  des  Phenylalanins.  Feine,  in  k.  W.  unl.,  in 
h.  A.  11.  Nadeln.    F.  180—181°. 

Abbau  der  Phenylaminopropionsäure  durch  Fäulnis  nach  Nencki 

.  CHg .  CH .  COOH  +  Hg  =  l^^l .  CH2 .  CHg  .  COOH  Phenylpropionsäure 

+  NH3 

C^H. .  CHg  .  CHa .  COOH  +  O3  =  C,B.^  .  CHg .  COOH  Phenylessigsäure  +  CO, 

+  H2O 

Phenylessigsäure  CqH^  .  CU^  ■  COOH  +  03  =  C^U^  .  COOH  Benzoesäure  +  COg 

+  H2O 

und  ausserdem 

C«H5 .  CH2 .  CH(NH2) .  COOH  =  C^Hg .  CH^ .  CR,  •  NH2  +  COg 
Phenylaminopropionsäure  Phenyläthylamin. 
Aus  der  Phenylaminopropionsäure  entsteht  bei  der  Darmfäulnis  Phenyl- 
propionsäure und  Phenylessigsäure*).     Phenylaminopropionsäure  gibt  bei  der 
trockenen  Destillation  Phenyläthylamin^)  und  im  Rückstand  bleibt  Phenyllakt- 
imid.   F.  280°. 

Aus  Phenylalanin  entsteht  bei  der  Fäulnis  mit  Kloakenschlamm  a-Toluyl- 
säure  Cg  H-  .  CH2  .  COOPI 

Bei  der  sauren  Hydrolyse  liefert  Hämoglobin  3,8,  Keratin  3,0,  Oval- 
bumin  2,5,  Kasein  2,5,  Fibroin  1,5,  Leim  0,4%  Phenylalanin. 

1)  Erl<!nineyer,  Liebigs  Ann.  276.  Iii.    «)  E.  Fisclior,  BB.  34.  450. 
3)  M,  f.  C,  10.  506.    4)  Baumann.  HS.  7.  282. 

5)  Erlonmoyor  und  Lipp,  BB.  16.  1006;  Schullzc,  118.  9.  81. 

6)  Bauniann,  US.  7.  284. 
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ChH^N  Phenyläthylamin  C^Hj-CHa  .CHg.NHa. 
V.   Bei  der  Fäulnis  von  Gelatine^),  identisch  mit  der  von  Gautier  und 
Etard    erhaltenen,  für  ein  Isomeres  des  Hydrokollidin  gehaltenen  Base.  S.  auch 
Spiro«). 

E.  In  W.  11.,  stark  alkalisch  reagierendes  öl,  Siedep.  197 — 198°.  Phenyl- 
aethylamin  zieht  an  der  Luft  Kohlensäure  an  und.  kristallisiert  als  Karbonat 
aus.  Chlorhydrat  1.  in  abs.  A.  Das  Platindoppelsalz  ist  in  k.  W.  schwer,  in 
h.  W.  11. 

Pikrat  kristallisiert  aus  A.  in  tetragonalen  Prismen.    F.  171 — 174". 
Benzoylderivat.    F.  114".    Uni.  in  W. 

CgH^iOgN  Tyrosin  (p-Oxyphenyl-a-Aminopropionsäure) 
1.  HO .  CgH^ .  CHg .  CHlNHg)  .  COOH.  4. 

V.  Spaltungsprodukt  des  Eiweisses  bei  saurer  und  alkalischer,  sowie  enzy- 
matischer  Hydrolyse,  bei  Fäulnis.  Im  Auswurf*).  In  der  Leber  bei  Erkran- 
kungen (akute  gelbe  Leberatrophie,  Phosphorvergiftung),  im  Harn  unter  den 
gleichen  Umständen,  beim  Menschen,  nicht  aber  beim  Hunde;  in  der  Cochenille. 

E.  Kristallisiert  in  Doppelbüscheln  ausserordentlich  zarter  Nadeln  aus  W., 
aus  ammoniakalischem  A.  in  Büscheln,  die  aus  Prismen  bestehen.  F.  295° 
(Cohn),  314—318"  (korr.)  bei  schnellem  Erhitzen  (E.  Fischer). 

Sehr  schwer  1.  in  k.,  viel  leichter  1.  in  h.  W.,  sehr  schwer  1.  in  A.,  uul. 
Ae.,  11.  in  SS.,  Alkalien  und  deren  Karbonaten,  in  ammoniakalischem  oder 
saurem  A.,  insbesonders  heisser  A.  löst  Tyrosin  ganz  gut.    Uni.  in  Eg. 

Man  erhält  bei  der  Eiweissspaltung  durch  SS.,  durch  Trypsin,  durch  Fäul- 
nis linksdrehendes  Tyrosin.    In  salzsaurer  Lsg.  ist       =  —  7,98  ",  in  Kalilauge 
=  —  9,01  °.    Die  Drehung  ist  von  der  Konzentration  der  S.  oder  Lauge 
ungemein  abhängig. 

Tyrosin  wird  durch  die  Alkaloidreagentien  nicht  gefällt. 

Bei  der  Barytspaltung  von  Eiweiss  erhält  man  razemisches  Tyrosin. 

Tyrosin  wird  durch  schmelzendes  Kali  in  p-Oxybenzoesäure,  durch  Fäulnis 
in  Hydro-p-Kumarsäure,  in  p-Oxyphenylessigsäure  und  p-Kresol,  schliesslich  in 
Phenol  verwandelt. 

Verd.  Salpetersäure  führt  Tyrosin  in  salpetersaures  Nitrotyrosin  über. 
Daneben  entsteht  meist  eine  roter  Farbstoff — Erythrosin  (Staedeler).  Konz.  Sal- 
petersäure erzeugt  Dinitrotyrosin  und  dann  Oxalsäure.  Mit  Salzsäure  und  chlor- 
saurem Kali  behandelt,  liefert  Tyrosin  Chloranil.  Beim  Schmelzen  mit  Ätzkali 
erhält  man  glatt  p-Oxyben zoesäure,  Essigsäure  und  Ammoniak.  Mit  Chlor  verharzt 
Tyrosin,  Brom  gibt  das  gut  kristallisierende  Dibromtyrosin.  Konz.  Salzsäure  und 
Bromwasserstoff  verändern  selbst  bei  240"  Tyrosin  nicht,  hingegen  spaltet  Jod- 
wasserstoff allen  Stickstoff  als  Ammoniak  ab.  Tyrosin  gibt  mit  Vitriolöl  eine 
Sulfosäure. 

1)  Nencki,  Jouni..  f.  prnkt.  CIi.  26.  47.    2)  c.  r.  94.  1357.  1598. 
3)  HB.  1.  349.    4)  E.  Leyden,  Virchows  Arcli.  74.  414. 
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Synthese  ^).  Phenylalanin  wird  mit  Salpeterschwefelsäure  zu  p-Nitrojilienyl- 
alanin  nitriert,  dieses  mit  Zinn-  und  Salzsäure  zu  p-Aminophenylalanin  reduziert, 
das  salzsaure  Salz  in  weingeistiger  Lsg.  mit  salpetriger  S.  behandelt  und  gekocht. 
Der  mit  Ae.  erschöpfte  Rückstand  gab  Tyrosin. 

Synthese  %  p-Oxybenzaldehyd  wird  mit  Hippursäure  zu  p-Hydroxy- 
a-Benzoylaminozimtsäure  kondensiert  und  diese  gibt  mit  Natriumamalgam  redu- 
ziert Benzoyltyrosin ,    welches  beim  Kochen  mit  Salzsäure  r-Tyrosin  abspaltet. 

r-Beuzoyltyrosin  lässt  sich  durch  das  Bruzin-  und  Cinchoninsalz  in  1-  und 
d-Benzoyltyrosin  spalten,  aus  denen  man  durch  Kochen  mit  Salzsäure  die  beiden 
optisch  aktiven  Tyrosine  darstellen  kann. 

Das  Ammousalz  des  Tyrosins  kristallisiert  beim  Umkristallisieren  aus 
Ammoniak  in  Büscheln,  die  aus  Prismen  bestehen.  Das  Kupfersalz  entsteht 
beim  Kochen  von  Tyrosin  mit  Kupferoxydhydrat,  schwer  1.,  und  kristallisiert 
in  schönen  blauen  Prismen.  Beim  Kochen  des  Salzes  mit  W.  zerfällt  es  bald 
in  Tyrosin  und  schwarzes  Kupferoxyd.    (Charakteristische  Verbindung.) 

Silbersalz.  Mkr.  Prismen,  es  fällt  aus  einer  h.  ammoniakalischen  Lsg. 
von  Tyrosin  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  aus. 

Weder  durch  Sublimat,  noch  durch  Bleisalze  wird  Tyrosin  gefällt. 

CgHj^j^NOg  .  HCl  -\-  2  HgO,  glänzende  büschelförmige  Prismen,  die  aus  salz- 
saurer Tyrosinlsg.  beim  Eindunsten  entstehen,  unl.  in  rauchender  Salzsäure,  wird 
durch  W.  zerlegt. 

Dibenzoyltyrosin.  Feine  mkr.  Nadeln.  F.  211 — 212".  Unl,  in  k.  W., 
spuren  weise  1.  in  h.,  11.  in  A.    Rechtsdrehend  ^). 

1-Tyrosinäthylester.  Flache  Prismen  aus  Essigäther.  F.  108 — 109  ^  (korr.). 
Sehr  schwer  1.  in  k.  W.,  Ae.,  sehr  11.  in  A. 

Wird  von  Kali,  aber  nicht  von  Kalikarbonat  (als  Phenol)  gelöst,  «ß^"  = 
+  20,4*). 

Chlorhydrat  des  1-Tyrosinaethylester.  Nadeln  aus  A.-Ae.  F.  166  °.  LI.  in  W. 

Reaktionen.    Tyrosin  gibt  die  Millonsche  Reaktion  mit  stai-kem  roten  Nd. 

Eine  h.  bereitete  Tyrosinlsg.  gibt,  mit  etwas  trockenem  Chinon  versetzt, 
eine  tiefrubinrote  Färbung^),  auf  Zusatz  von  Natriumkarbonat  geht  sie  in  rot- 
violett über. 

Piriasche  Reaktion.  Tyrosin  wird  in  einigen  Tropfen  w.  konz,  Schwefel- 
säure gelöst,  die  Lsg.  in  W.  gegossen  und  mit  Baryumkarbonat  neutralisiert, 
filtriert  und  das  neutrale  Filtrat  mit  einem  Tropfen  neutraler  Eisenchloridlsg. 
versetzt.    Es  tritt  eine  schöne  violette  Färbung  auf^). 

Tyrosin  gibt  mit  Aldehyd  in  stark  schwefelsaurer  Lsg.  ein  karminrotes 
Kondensationsprodukt,  welches  spektroskopisch  ein  breites  Absorptionsband  zeigt, 
grün  und  fast  das  ganze  Gelb  bedeckend.    Man  nimmt  2  ccm  konz.  Schwefel- 

1)  E.  Erlenmcyci-  und  A.  Lipp,  BB.  16.  1544. 

2)  Erlenmeyer  n,  Halscy,  BB.  30.  3081.    3)  Schnitze,  HS.  29.  479. 

4)  E,  Fischer,  BB.  34.  451.    6)  Wurater,  Zentralb.  f.  Physiol.  1.  194.  2590. 

6)  Liebigs  Ann.  82.  252. 
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säure,  4  Tropfen  einer  30  7o  igen  alkohol.  Aldehydlsg.  und  eine  minimale  Menge 
Tyrosiu.  Etwas  Formaldehyd  in  konz.  Schwefelsäure  gibt  mit  Tyrosin  beim  Er- 
wärmen eine  braungelbe  Färbung,  die  beim  Kochen  mit  2  Vol.  Eg.  in  Grün 
übergeht  ^). 

Diese  Probe  modizifierte  Horner 2)  in  folgender  Weise:  Man  setzt  ein  wenig 
festes  Tyrosin  zu  einigen  ccm  einer  Lsg.  aus  1  Vol.  Formalin,  45  Vol.  W.  und 
55  Vol.  konz.  Schwefelsäure  und  erhitzt  zum  Sieden.  Es  entsteht  eine  lang 
andauernde  Grünfärbung,    Sehr  charakteristisch. 

Tyrosin  gibt  mit  Diazobenzolsulfosäure  bei  Gegenwart  von  Alkali  eine 
schöne  Rotfärbung.  Von  den  Eiweisspaltungsprodukten  gibt  nur  noch  Histidin 
diese  Reaktion  (Pauly). 

D.  Man  zersetzt  6  T.  Hornspäne  durch  16  stündiges  Kochen  mit  12  T. 
Vitriolöl  und  16  T.  W.  Man  neutralisiert  mit  Kalk,  filtriert  durch  Spitz- 
beutel und  kocht  den  Gips  zweimal  aus.  Die  eingeengten  Filtrate  säuert  man 
mit  Schwefelsäure  an,  filtriert  und  rührt  mit  Bleiweiss  an,  filtriert  wieder  und  zer- 
legt das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff;  aus  dem  eingedickten  Filtrat  kristalli- 
siert Tyrosin.    Man  kristallisiert  aus  viel  ammoniakalischem  A.  um. 

Am  leichtesten  ist  die  D.  aus  Seide,  doch  enthält  auch  dieses  Tyrosin 
etwas  Razemkörper. 

D.  Nach  E.  Fischer  aus  Seide. 

Degommierte,  weisse  Seide  wird  mit  der  Ufachen  Gewichtsmenge  35  "/oiger 
Schwefelsäure  12Std.  am  Rückflusskühler  gekocht.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtriert 
und  die  Schwefelsäure  mit  einer  konz.  Lsg.  von  Ätzbaryt,  ohne  jeden  Überschuss 
davon  entfernt.  Der  Nd.  von  schwefelsaurem  Baryum  muss  mehrmals  mit  W. 
ausgekocht  werden.  Die  vereinigten  Filtrate  werden  auf  dem  Wasserbade  bis 
zur  beginnenden  Kristallisation  eingeengt.  Nach  dem  Erkalten  wird  filtriert  und 
das  getrocknete  Tyrosin  mit  Eg.  ausgekocht;  den  unl.  Rückstand  reinigt  man 
weiter,  indem  man  ihn  in  viel  h.  W.  löst,  mit  Tierkohle  aufkocht,  h.  filtriert. 
Beim  Abkühlen  scheidet  sich  das  Tyrosin  in  büschelförmigen  Kristallmassen  ab. 
Ausbeute  10°/o  der  angewendeten  Menge  Seide. 

Bequemer  ist  es  sich  folgender  Methode  zu  bedienen: 

D.  Nach  Abderhalden  und  Teruuchi'). 

Man  hydrolysiert  das  betreffende  Protein  statt  mit  Schwefelsäure  mit  Salz- 
säure. Man  kocht  z.  B.  500  g  Seide  6  St.  mit  1,5  1  rauchender  Salzsäure  am 
Rückflusskühler  und  dampft  dann  die  Hydrolyseflüssigkeit  sofort  unter  ver- 
mindertem Druck  zur  Trockne  ein.  Der  Rückstand  wird  in  500  ccm  W. 
gelöst  und  wiederum  zur  Trockne  verdampft.  Dieser  Prozess  wird  nochmals 
wiederholt,  um  möglichst  viel  Salzsäure  zu  entfernen.  Schliesslich  wurde  der 
Rückstand  in  1,5  1  W.  gelöst,  mit  25  g  Tierkohle  energisch  gekocht  und  dann 
filtriert.  Die  Tierkohle  kocht  man  noch  mit  W,  aus  und  vereinigt  die  Filtrate, 
Nun  bringt  man  die  Flüssigkeit  auf  2000  ccm  und  titriert  in  5  ccm  den  Salz- 

1)  Dcnigös,  C.  r.  130,  583,    2)  HS.  37.  86. 
3)  HS.  48.  528, 
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Säuregehalt.  Durch  Zugabe  der  berechneten  Menge  Natronlauge  wird  die  Salz- 
säure neutralisiert.  Es  fällt  sofort  ein  dichter  Tyrosinniederschlag,  den  man 
durch  einmaliges  Umkristallisieren  ganz  rein  bekommt.  Durch  Einengen  der 
Mutterlauge  erhält  man  noch  Tyrosin.  1  kg  rohe  Seide  liefert  5Ü — 65  g  ana- 
lysenreines Tyrosin.  Die  Tierkolile  muss  sehr  stark  ausgekocht  werden,  da  sie 
viel  Tyrosin  zurückhält. 

Trennung  von  Tyrosin  und  Leuzin. 
Tyrosin  trennt  man  von  dem  öfter  beigemengten  Leuzin  durch  Auskochen 
mit  Eg.,  wobei  noch  andere  Substanzen  mit  entfernt  werden,  hierauf  löst  man 
es  aus  sd.  W.  um. 

Nachweis  im  Harn.  Dieser  wird,  wenn  er  eiweisshaltig,  mit  Essigsäure 
gekocht,  filtriert,  mit  Bleizucker  und  Bleiessig  ausgefällt,  filtriert,  mit  Schwefel- 
wasserstoff entbleit  und  das  Filtrat  eingeengt.  Aus  dem  Sirup  kristallisiert  event. 
Tyrosin,  mit  dem  man  die  Identitätsreaktionen  anstellt. 

Leim  und  Retikulin  liefern  bei  der  Hydrolyse  kein  Tyrosin. 

Hingegen  geben  alle  anderen  Proteine  Tyrosin  u.  z.  Fibroin  10  7o,  Thy- 
mushiston  6,3  "/o,  Keratin  4,6%,  Kasein  4,55 ''/o,  Fibrin  3,86  "/o,  Eieralbumin 
2,4<'/o,  Serumalbumin  2,0 "/o,  Serumglobulin  3,0''/o,  Syntonin  1,37  %,  Hämoglobin 
1,5  "/o.  Elastin  0,34%. 

Abbau  des  Tyi'osins  durch  Fäulnis  nach  Nencki 

/OH  1.  Tyrosin  /OH  p-Oxyphenylpropionsäure 


CeH/  +H,  =  C,H/  +NH3 


/ 

^CHa .  CH(NH2) .  COOH  4.  ^CHg .  CHg .  COOH 

OH 

p-Oxyphenylpropionsäure  CgH^c; 


-CHg .  CHg .  COOH 
.OH 

-j-  O3  =  Qi^^<f  p-Oxyphenylessigsäure  -|-  CO  -j-  HgO, 

\CH2 .  COOH 

.OH  ,0H 
p-Oxyphenylessigsäure  =  CgH^  <^       p-Kresol  -|-  COg. 

^CHg .  COOH  ^CHg 

OH 

/\  /OH 
p-Kresol  |       1  -j-  O3  =  CßH4<'  p-Oxyben zoesäure -|-  COg  +  HoO. 

\   /  \COOH 


CH3 

/OH 

p-Oxybenzoesäure  Q^B.^^  =  CgHs  .  OH  Phenol  -|-  COg 

\COOH 

Baumanns  Schema  des  Abbaues  des  Tyrosins  im  Darme  durch  Fäulnis- 
organismen 2). 

1)  M.  f.  (J.  10.  500,    '■!■)  BB.  12.  1450. 


302 


Tyrosin. 


Tyrosin  Hydroparakumarsäure 
C,,HiiN03  +  Ha  =  OH .  C,H, .  CH, .  CH^ .  COOH  +  NH3 

p-Äthylphenol 

Hydroparakumarsäure  CgHujOg  =  OH  .  CgH^ .  CHg .  CH3  -f-  COg 

p-Oxyphenylessigsäure 
p-Aethylphenol  C,H,oO  +0.,  =  OH .  C„H, .  CH^  .  COOH  -f  H^O 

p-Kresol 

p-Oxyphenylessigsäure  CgHgOg  =  OH .  CgH^ .  CHg  -j-  COg 

p-Oxybenzoesäure 
P-Kresol  C^H.O  +  O3  =  OH .  C^H^ .  COOH  +  H^O 

Phenol 

p-Oxybenzoesäure  C^HßOg  =  CgH^  .  OH  -{-  COg 

Mit  Ausnahme  des  p-Äthylphenols  und  der  p-Oxybenzoesäure  sind  alle 
diese  Substanzen  im  Tierkörper  oder  bei  Eiweiss-  oder  Tyrosinfäulnis  gefunden 
worden. 

Tyrosininosit  CgiHaeNgOg (?) 

D.  Durch  Verdauung  von  Eiweiss  mit  wenig  Trypsin  bei  gewöhnlicher 
Temperatur-  durch  2 — 5  Tage. 

Die  Flüssigkeit  wird  filtriert,  eingeengt  und  mit  A.  versetzt.  Es  scheidet  sich  die 
Substanz  in  Körnern  oder  Krusten  ab.  Man  wäscht  mit  30  °/o  igem  A.  aus  und 
engt  zur  Kristallisation  ein.  Wl.  in  W.,  unl.  in  k.  A.,  gut  in  h.  W.  oder 
verd.  A. 

E.  Kreidige  Masse,  mkr.  Prismen  oder  Filz  tyrosinähnlicher  Nadeln.  Gibt 
die  Tyrosinreaktionen  und  die  Scherersche  Inositprobe.  Ist  beim  Kochen  mit 
W.  wenig  beständig. 

'  CgH^NO  p-Oxyphenyläthylamin  1.  OH  .  CgH^  .  CHg .  CHg  .  NHg .  4. 

V.  Bildet  sich  bei  peptischer  oder  tryptischer  Verdauung  von  Eiweiss^). 

D.  Durch  Erhitzen  von  Tyrosin  auf  270  unter  Abspaltung  von  Kohlensäure. 

D.  Aus  verdautem  Eiweiss.  Man  fällt  alles  noch  vorhandene  koagulable 
Eiweiss  durch  Kochen  mit  Essigsäure  aus,  neutralisiert  mit  Baryumkarbonat,  engt 
zum  Sirup  ein  und  nimmt  den  Sirup  mit  A.  auf.  Aus  dem  alkoholischen  Extrakt 
nimmt  man  nunmehr  nach  Verjagen  des  Lösungsmittels  wiederholt  mit  Azeton 
auf,  destilliert  diesen  ab,  extrahiert  die  restierende  Flüssigkeit  mit  Essigäther 
und  benzoyliert  den  Rückstand  nach  Schotten -Baumann,  kristallisiert  die  Benzoyl- 
verbindung  CgHgNOCCeHg .  C0)2  aus  A.  um,  F.  169«  und  spaltet  die  Benzoe- 
säure durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  ab. 

Die  freie  Base  gibt  die  Millonsche  Reaktion. 

1)  Diinilewsky,  BB.  13.  2132. 

■i)  Emer-son,  HB.  1.  501;  Liingsteiu,  HB.  1.  506. 


Prolin.  303 

CgHijNO.HCl  Chlorhydrat.  F.  267".  p-Oxyphenyläthylamin  wird  durch 
Pliosphorwolframsüure,  Platinchlorid,  Bromwasaer,  iiiclit  aber  durch  Pilvriiisäure 
gefällt.  Die  Platin  Verbindung  bildet  sechsseitige  Plättchen  aus  A.  (C^HjjNO. 
HCl)o  .  PtCl,i. 

.OH  1. 

CioHjoN^O,,  Tyrosinhydantoin  C^.}^^(^ 

^CHg— CH— CO  4. 

NH— co^^^Sm 

V.   Im  Kaninchenharn  nacli  Tyrosint'ütterung  von  Blenderniann  gefunden 

D.  Durch  Ae.  aus  Harn  extrahierbar. 

E.  Schwer  1.  in  W.,  A.  oder  Ae.,  besser  in  sd.  W.,  11.  in  Ammoniak, 
unl.  in  verd.  und  konz.  Mineralsäuren.  Aus  Ammoniak  wird  Tyrosinhydan- 
toin als  weisses  kristallinisches  Pulver  gefällt. 

Die  Kristalle  geben  Millonsche  Reaktion. 

Es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  in  Tyrosin,  Kohlensäure 
und  Ammoniak;  die  Kristalle  bräunen  sich  bei  270"  und  schmelzen  unter  Zer- 
setzung bei  275—280°. 

.OH 

Das  Hydrat,  die  Tyrosinhydantoinsäure  C^H^  ist 

"^CHg  — CH— NH. 

/  >co 

COOH  NHa^ 

von  Jaffe^)  synthetisch  durch  Einwirkung  von  cyansaurem  Kali  auf  h.  wss. 
Lsg.  von  Tyrosin  dargestellt  worden. 


Aminosäuren:  Pyrrolidinderivate. 

C5H9NO2  1-a- Py rr oli  d  i  nkarbo  n  säu re.  Prolin. 
HgC  CHg 

H..ß\^JcR .  COOH 
NH 

V.  Unter  den  Spaltungsprodukten  des  Kaseins  von  E.  Fischer  entdeckt^). 
Unter  den  Spaltungsprodukten  des  Eieralbumins*).  Es  entsteht  sowohl  bei 
der  sauren,  als  auch  bei  der  alkalischen  Hydrolyse.  Kleine  Mengen  wurden 
auch  bei  der  peptischen  und  tryptischen  Verdauung  vorgefunden ''). 

E.  Kristallisiert  aus  A.  in  flachen,  schönen  Nadeln,  die  an  der  Luft  bald 
verwittern.    aD^**  =  — 71,94— 77,400.    In  W.  und  A.  11. 

F.  203— 20e"  (korr,  206— 209")  unter  starker  Gasentwickelung  und  Auf- 
treten von  PyiTolidingeruch.  Wird  durch  Behandeln  mit  Baryt  razemisiert;  die 
raz.  Verbindung  gibt  ein  in  A.  völlig  unl.  Kupfersalz. 

1)  HS.  6.  253.    2)  HS.  7.  300. 

3)  HS.  33.  104.    1)  E.  Fischer,  HS.  33.  412.    5)  HS.  40.  215, 
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Mit  Phenylisocyanat  in  alkalischer  Lsg.  zusammengebracht  und  nachheriger 
Behandlung  des  erhaltenen  Produktes  mit  4°/oiger  Salzsäure  erhält  man  das 
Anhydrid  der  gekujipelten  Verbindung  der  Formel 

CH2-CH2 
I  I 

CHo    CH.,  — CO 


N 

\ 

CO  — N  — CßH, 

Dieses  ist  in  w.  A.  und  Azeton  viel  leichter  1.,  als  in  W.,  in  Ae.  schwer  1. 
Hübsche  flache  Nadeln  aus  h.  W.  F.  1440  X)]p  entsprechende  raz.  Verbin- 
dung schmilzt  bei  118".  (Charakteristische  Verbindung.)  Pikrat  des  raz.  Pro- 
lins, F.  135 — 137 undeutliche  Kristalle.  Pikrat  des  aktiven  Prolins,  F.  153 
bis  154°;  aus  A.  glänzende,  büschelförmig  vereinigte  Nadeln. 

Das  Kupfersalz  des  aktiven  Prolins  ist  eine  in  A.  1.,  tiefblaue  amorphe  Masse. 

Das  Kupfersalz  des  raz.  Prolins  ist  in  A.  unl.  und  kristallisiert  mit 
2  Mol.  HgO  in  blauen  glänzenden  Blättern,  die  an  der  Luft  violett  werden. 

Prolin  wird  durch  Phosphorwolframsäure  in  saurer  Lsg.  gefällt. 

Der  Äthylester  der  raz.  Prolins  siedet  bei  11  mm  Hg  bei  75 — 76°. 

Kasein  enthält  3,2,  Eieralbumin  1,55,  Hämoglobin  1,46,  Leim  5,2,  Keratin 
3,6  °/o  Prolin. 

Sörensen  hat  gezeigt,  dass  a-Amino-d-oxyvaleriansäure  beim  Abdampfen 
mit  starker  Salzsäure  partiell  in  raz.  Prolin  übergeht.  Es  ist  daher  möglich, 
dass  Prolin  und  Oxyprolin  nur  sekundäre  Produkte  und  nicht  primäre  Spaltungs- 
produkte des  Ei  weisses  sind.  Eine  andere  Möglichkeit  ist,  dass  Prolin  und 
Aminooxyvaleriansäure  beide  Bestandteile  des  Eiweisses  sind  und  dass  sie  ent- 
weder wechselseitig  oder  wenigstens  das  erste  aus  dem  zweiten  im  Organismus 
entstehen 

Synthese  nach  Willstätter  2),  Aus  Natriummalonester  CHNa  (COO .  C2H5)2 
und  Trimethylenbromid  Br .  CHg  .  CHg  .  CH^, .  Br  erhält  man  in  der  Kälte  Brom- 
propylmalonester  Br .  CH^  .CHg  .  CHg  .  CH(COO  .  C2H5)2.  Dieser  Ester  gibt  mit 
Brom  a-d-Dibrompropylmalonester  Br .  CH2  .  CH2  .  CH2 .  CBr(COO  .  C2H5)2,  der 
beim  Erhitzen  mit  methylalkoholischem  Ammoniak  auf  140°  aj-ai-Pyrrolidin- 

NH 


dikarbonsäurediamid    HgCj      ^C(CO.NH2)2  gibt;  dui-ch  Verseifen  mit  Salzsäure 

H2C  CH2 

oder  Barytwasser  erhält  man  die  a-Pyrrolidinkarbonsäure,  das  Prolin. 

Synthese  nach  E.  Fischer  3).   Es  werden  100  g  y-Phtaliminopropylmalonester 
CO. 

C,.H  /       >N .  CH2 .  CH2 .  CHg .  CH  (COO .  C2H5)2  mit  400  ccm  Chlf .  und  57g 

\co/ 

1)  E.  Fiseber,  BB.  39.  605.        Willstiitter,  BB.  33.  IIGO. 

3)  Sitzungsber.  der  Akad.  AViss.  Berlin.  1900.  1111.    E.  Fiseber,  BB.  84.  454. 
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Brom  im  intensiven  Lichte  gehalten.  Es  bildet  sich  y-Phtaliminopropylbrom- 
nialonester  CgH^OgN .  CHg  .  CHg  .  CHg  .  CBr  (COO .  C^Kr^-  Mit  alkoholischem 
Ammoniak  bei  100°  erhält  man  einen  brauneu  Rückstand,  der  mit  rauchender 
Salzsäure  in  geringer  Menge  Prolin  liefert. 

D.  Aus  Gelatine  nach  der  Estermethode.  Die  Fraktion  bei  40 — 105" 
(Badtemperatur)  und  0,6  mm  Druck  wird  durch  langes  Kochen  mit  W.  ver- 
seift, im  Vakuum  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  der  fünffachen 
Menge  abs.  A,  ausgekocht.  Man  filtriert,  lässt  erkalten,  wobei  verschiedene 
Aminosäuren  ausfallen,  engt  die  Lsg.  stark  ein  und  fällt  mit  Ae.  das  Prolin. 
Ausbeute  60  g  Rohprodukt  aus  1  kg  Gelatine.  Das  Gemisch  von  aktivem  und 
raz.  Prolin  razemisiert  man  durch  Erhitzen  mit  Ätzbaryt  auf  145°.  Die  raz. 
Form  ist  in  A.  viel  schwerer  1.,  als  die  aktive 

D.  und  Nachweis.  Der  Ester  findet  sich  in  der  Fraktion,  welche  Leuzin  und 
Aminovaleriansäure  enthält.  Man  dampft  die  wss.  Lsg.  der  Fraktion  ein  und 
kocht  den  trockenen  Rückstand  mehrfach  mit  der  fünffachen  Menge  abs.  A. 
aus,  vereinigt  die  alkoholischen  Auszüge,  verdampft  sie  zur  Trockne,  nimmt  den 
kristallinischen  Rückstand  abermals  mit  der  fünffachen  Menge  abs.  A.  auf. 
Eventuell  wiederholt  man  diese  Operation  noch  einmal.  Um  die  aktive  und 
raz.  Form  zu  trennen,  löst  man  die  so  gewonnene  Masse  in  W.  und  kocht  bis 
zur  Sättigung  eine  halbe  Stunde  mit  überschüssigem  gefälltem  Kupferoxyd,  ver- 
dampft das  Filtrat  auf  dem  Wasserbade  und  kocht  den  zerkleinerten  Rückstand 
zweimal  mit  der  fünffachen  Menge  h.  abs.  A.  aus.  Das  raz.  Prolinkupfer  bleibt 
ungelöst  und  aus  dem  h.  Filtrat  scheidet  sich  noch  eine  kleine  Menge  raz.  Salzes 
aus.  Das  raz.  Kupfersalz  kann  man  in  der  Regel  durch  Umkristallisieren  aus 
h.  W.  völlig  reinigen  und  durch  die  Best,  des  Kristallwassergehaltes  und  Kupfers 
identifizieren. 

Prolin  erkennt  man  an  dem  charakteristischen  Geruch  von  Pyrrolidin, 
der  sich  beim  Eindampfen  des  Kupfersalzes  kundgibt.  Die  alkoholischen 
Mutterlaugen  enthalten  das  Kupfersalz  des  aktiven  Prolins,  welches  nach  Ver- 
dampfen des  A.  in  W.  gelöst,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wird  und  nun 
verdampft  man  das  Filtrat  im  Vakuum.  Das  Prolin  muss  in  abs.  A.  klar  1. 
sein,  sonst  enthält  es  noch  gewöhnliche  Aminosäuren.  Aus  der  alkoholischen 
Lsg.  oder  durch  Pyridin  aus  der  konz.  wss.  Lsg.  kann  man  es  kristallinisch 
abscheiden;  bequemer  ist  es  aber,  das  Phenylhydantoin,  F.  144°,  darzustellen  2). 

Man  erhält  das  Prolinphenylhydantoin,  wenn  man  1,8  g  1-Prolin  in  15  ccm 
Normalnatronlauge  löst  und  nach  guter  Abkühlung  2  g  Plienylisocyanat  in  kleinen 
Portionen  unter  dauerndem,  kräftigem  Schütteln  zufügt.  Zum  Schlüsse  wird  die 
Lsg.  mit  etwas  Tierkohle  geschüttelt,  filtriert  und  angesäuert,  wobei  die  Phenyl- 
isocyanatverbindung  als  harzige  Masse  ausfällt.  Nun  fügt  man  nocli  so  viel 
Salzsäure  zu,  dass  die  Lsg.  etwa  4°/o  davon  enthält  und  engt  auf  dem  Wasser- 
hade  ein,  wobei  an  Stelle  des  ursprünglichen  (")ls  die  Kristalle  des  Anhydrids 


1)  E.  Fischer,  BB.  37.  3062.  2)  HS.  33.  168. 
Fränkel,  Physiologische  Chemie. 


20 


306 


Oxyprolin. 


treten.  Diese  werden  nach  dem  Erkalten  filtriert  und  aus  etwa  200  ccm  kochen- 
dem W.  umkristalHsiert.    Die  Substanz  ist  sofort  rein. 

Quantitativ  wird  Prolin  bestimmt*),  wenn  man  das  in  A.  völlig  1,  Produkt 
sorgfältig  trocknet  und  wägt. 

CjHgOgN  Oxypyrrolidin-a-Karbonsäure,  Oxyprolin  OH.C^H-N 

COOH. 

D.  2)  Aus  Leim.  Leim  wird  hydrolysiert ,  die  Produkte  der  Hydrolyse 
verestert  und  die  Ester  nach  dem  Freimachen  mit  Kali  ausgeäthert.  Man  lost 
den  Rückstand  in  W.,  neutralisiert  mit  Salzsäure  und  engt  unter  fortwährender 
Entfernung  auskristallisierender  anorganischer  Salze  ein.  Zum  Schluss  wird 
der  dicke  braune  Sirup  mit  A.  versetzt,  der  etwas  gasförmige  Salzsäure  gelöst 
enthält ;  man  verestert  nun  nochmals  die  Monaminosäuren  und  äthert  die  Ester 
wieder  aus.  Dann  laugt  man  den  Rückstand  wieder  mit  salzsäurehaltigem  A. 
aus  und  erhält  so  einen  ziemlich  von  anorganischen  Salzen  freien  Sirup.  Man 
verdampft,  entchlort  mit  Silbersulfat,  entfernt  überschüssiges  Silber  mit  Schwefel- 
wasserstoff, verjagt  letzteren  und  fällt  mit  Phosphorwolframsäure.  Die  wss. 
Mutterlauge  wird  mit  Barythydrat  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Phosphor- 
wolframsäure,  dann  mit  Kohlensäure  behandelt  und  schliesslich  mit  Schwefel- 
säure genau  neutralisiert.  Der  beim  Einengen  resultierende  Sirup  kristallisiert 
nach  mehreren  Tagen.    1  kg  Leim  liefert  30  g  der  Substanz. 

E.  Farblose  Tafeln,  «d^o  = —81,040.  Zersetzt  sich  gegen  270"  unter 
Aufschäumen  und  Bräunung.  Oxyprolin  ist  in  abs.  A.  swl.,  in  W.  äusserst  IL 
und  wird  aus  verd.  wss.  Lsg,  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  gefällt.  Oxj'- 
prolin  schmeckt  stark  süss. 

Das  Kupfersalz  ist  tief  blau,  in  W.  sehr  11.  und  kristallisiert  schwieris. 
Ist  in  A.  unl. 

Die  Verbindung  mit  Phenylisocyanat  CiaHi^O^Ng  schmilzt  gegen  175 » 
unter  Zersetzung.    Zu  Büscheln  verwachsene  Blättchen. 

Bei  der  Reduktion  des  Oxyprolins  mit  Jodwasserstoff  und  Jodphosphonium 
resultiert  raz.  a-Pyrrolidinkarbon säure  (Prolin). 

Synthese  Chlorbromvalerolaktonkarbonsäureester 

O  CO 

i  I 

CH2CI .  CH  .  CHg .  CBr .  COO  .  C2H5 
wird  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  verseift  und  dann  durch  Abspaltung  von 
Kohlensäure  in  a-Brom-J-Chlor-y-valerolakton 

O  CO 

I  I 

CH2CI .  CH  .  CH2 .  CH  .  Br 
übergeführt,  welches  mit  wss.  Ammoniak  in  Oxyprolin  übergeht.    Es  treten 
zuerst  zwei  stereoisomere  Körper  auf,  welche  ähnlich  sind  der  von  Emil  Fischer 
aus  Gelatine  hergestellten  Substanz. 

1)  E.  Fischer,  BB.  39.  592.    2)  E.  FiBchei-,  BB.  35.  2660.    3)  Leuchs,  BB.  38.  1937. 
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Iiidolderivate. 

CiiHigNgOa  Tryptophan.   Proteinochromogen.  Skatolaminoessig- 
säure.    Indolaminopropion  säure, 
C .  CHo .  CH(NH.) .  COOK  C .  CK{m,) .  CH, .  COOK 

CeH/NCH"  oder  C«H,<>CH 

NH  NH 
V.   (Hist.)  Tiedemann  u.  Gmelin  ^)  beschrieben  zuerst  die  Farbenreaktion 
des  Pankreassaf tes  mit  Chlorwasser,  Claude  Bernai-d  2)  fand  diese  Reaktion  unter 
gleichen  Umständen  bei  pankreatischer  Kaseinverdauung. 

Eine  in  den  Produkten  der  Trypsinverdauung  durch  Bromwasser  fäUbare 
und  ein  rotviolettes  Bromprodukt  gebende  Substanz  wurde  von  StadelraannS) 
Proteinochromogen  genannt. 

Neumeister  nannte  diese  Substanz  Tryptophan. 

Nencki  konnte  zeigen*),  dass  diese  Substanz  mit  Sublimat  nicht  fällt. 
Aus  dem  Filtrate  der  SublimatfäUung,  nach  Auskristallisieren,  des  Tyrosins  erhielt 
er  durch  vorsichtigen  Bromzusatz  einen  violettroten  Nd.,  der  sich  als  aus  mehreren 
Substanzen  zusammengesetzt  erwies.  Die  eine  von  ihnen  zeigt  ein  Absorptions- 
band in  Grün.  Das  rohe  Bromprodukt  gibt  beim  Schmelzen  mit  Kali  anfangs 
Pyrrol,  später  viel  Ammoniak,  aus  der  mit  Essigsäure  angesäuerten  Schmelze 
entweicht  Schwefelwasserstoff  und  Methylmerkaptan,  sodann  gehen  beim  Destil- 
lieren reichliche  Mengen  Indol  und  Skatol  über. 

Proteinochromogen  wird  aus  Eiweiss   schon  bei  der  Albumosenbildung 

abgespalten. 

Kurajeff  konnte  aus  dem  Bromprodukte  einen  roten,  einen  schwarzen  und 
zwei  blauviolette  Körper  isolieren.  Sie  enthalten  alle  nicht  weniger  als  24  «/o 
Brom  % 

Die  Reindarstellung  des  Tryptophans  ist  erst  Hopkins  u.  Cole  gelungen. 

D.  Kasein  in  lO^/oiger  Lsg.  wird  bei  Gegenwart  von  Chlf.  mit  kräftig 
wirkendem  Pankreas  durch  10-11  Tage  verdaut.  Dann  erhitzt  man  auf  80», 
filtriert  und  setzt  dem  Filtrate  5  »/o  Schwefelsäure  zu,  fixiert  vom  Gips  und 
versetzt  mit  einer  10  «/o  igen  Lsg.  von  Quecksilbersulfat  in  Ö^/oiger  Schwefel- 
säure. Die  ausgewaschene  Fällung  zerlegt  man  mit  Schwefelwasserstoff  in  der 
Wärme,  setzt  wieder  Quecksilbersulfat  und  Schwefelsäure  so  lange  zu,  bis  gerade 
eine  Trübung  entsteht,  filtriert  rasch  von  dem  ausgefäUten  Cystin  ab,  setzt 
wieder  Quecksilbersulfat  und  Schwefelsäure  zu  und  fällt  nun  das  Tryptophan, 
zerlegt  dann  die  Quecksilberverbindung  mit  Schwefelwasserstoff.  (Man  setze  immer 
beim  Einengen  etwas  A.  zu,  um  Pigmentbildung  zu  vermeiden.)  Nun  fällt  man 
die  freie  Schwefelsäure  genau  mit  Baryt  aus,  unter  Vermeidung  eines  Über- 
schusses, filtriert  nach  dem  Erwärmen  vom  Baryumsulfat,  setzt  das  gleiche  Vol. 

1)  Die  Verdiuning  nach  Versuchen,  Ilciilclberg  1831. 

2)  C.  V.  im.  p.  403.  Snppl.    3)  Z.  f.  Biel.  26.  4917. 
4)  BB.  28.  560.    5)  HS.  26.  501. 
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90°/oigen  A.  zu  und  verdampft  auf  dem  Wasserbade,  setzt  hierbei  immer  A. 
zu,  bis  mau  auf  dem  Wasserbade  eine  Kristallisation  erhält ;  nun  erst  führt  man 
die  Kristallisation  in  der  Kälte  durch,  saugt  die  Kristalle  ab,  wäscht  mit  60  7o- 
igem  und  90°/oigem  A.,  löst  die  Kristalle  in  wenig  sd.  Weingeist,  kocht  mit 
Tierkohle  und  kristallisiert  aus  75  %  igem  A.  um  ^).  Bei  der  sauren  Hydrolyse 
wird  Tryptophan  grösstenteils  zerstört. 

D.  Modifikationen  von  Neuberg  ^).  Bei  der  zweiten  Fällung  mit  Merkuri- 
sulfat  werden  die  ersten,  fast  allein  aus  Cystin  und  Cysteinquecksilber  bestehenden 
Auteile  verworfen,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  dessen  Über- 
schuss  ausgetrieben.  Dann  Avird  mit  Bleikarbonat  im  Überschuss  (für  je  1  kg 
Kasein  100  g  Bleikarbonat)  versetzt  und  eine  ^/g  St.  auf  dem  Wasserbade  er- 
wärmt, Ammoniak  bis  zum  Auftreten  eines  schwach  ammoniakalischen  Geruches 
hinzugefügt  und  noch  1/4  St.  erwärmt,  nach  dem  Erkalten  fällt  man  gelöstes 
Blei  mit  Schwefelwasserstoff  und  verdampft  auf  dem  Wasserbade.  Ohne  Ver- 
färbung scheidet  sich  nun  beim  Einengen  Tryptophan  rein  weiss  ab. 

E.  Tryptophan  reagiert  sauer,  ist  1.  in  k.,  11.  in  sd.  W. ;  sehr  schwer  1. 
in  abs.  A.,  besser  in  A.  und  Weingeist.   Wird  gelb  bei  220°,  braun  bei  240 
schmilzt  bei  252";   spaltet,  über  den  SchmelzjDunkt  erhitzt,  Kohlensäure  und 
später  Indol  und  Skatol  ab. 

«D  =  —330. 

Tryptophanchlorhydrat  entsteht  beim  Versetzen  einer  wss.  Lsg.  mit  Salzsäure. 

Es  gibt  mit  Glyoxylsäure  und  kouz.  Schwefelsäure  tief  indigblaue  Färbung, 
mit  BromAvasser  die  rosarote  Tryptophanreaktion ,  die  gefärbte  Substanz  geht  in 
Amylalkohol  über.  Tryptophan  gibt  die  Pyrrolreaktion  mit  dem  Fichtenspan 
und  Salzsäure. 

Tryptophan  gibt  bei  der  Fäulnis  mit  anaeroben  Bakterien  Skatolessig- 
säure,  mit  aeroben  Bakterien  Skatolkarbonsäure,  Skatol,  Indol. 

Tryptophan  gibt  bei  der  Kalischmelze  65  "/o  der  theoretischen  Ausbeute 
an  Skatol  und  viel  Ammoniak,  ferner  Oxalsäure  und  Glyoxylsäure. 

Setzt  man  zu  Tryptophan  eine  schwach  schwefelsaure  Lsg.  von  Dimetliyl- 
aminobenzaldehyd  und  konz.  Schwefelsäure,  so  tritt  eine  rotviolette  Färbung  auf, 
die  bald  prachtvoll  dunkelviolett  wird 

Bei  Oxydation  mit  Ferrichlorid  entsteht  C9H7NO,  F.  195°.    Diese  Base 

ist  ätherlöslich,  unl.  in  W.,  1.  in  A.  Diese  Substanz  wurde  von  Ellinger  als 

^-Indolaldehyd  erkannt*).  Sie  gibt  bei  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
/?-Indolkarbonsäure. 

Ferner  entsteht  CiaH^oNg,  glänzende  Platten,  F.  238°.    L.  in  sd.  W., 

A.  und  Ae.,  unl.  in  k.  W.  Base.  Die  saure  wss.  Lsg.  fluoresziert  blau 
(2-Amido-carbazol  ?)  ^). 

1)  Hopkins  u.  Cole,  Journ.  of  phy.siol.  27.  418;  29.  451. 

2)  Churitfe  Ann.  30.    3)  Kohde,  IIS.  U.  161. 
i)  BB.  39.  2515.    &)  Hopkins  u.  Cole,  1.  c. 
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Nach  Nenckii)  ^ird  die  Skatolnminoessigsäurc  bei  der  Fäulnis  unter 
Wasserstoffaufnahme  in  Skatolessigsiiure  und  Ammoniak  gespalten.  Diese  Skatol- 
essigsäure  geht  weiter  in  Skatolkarbonsäure  über,  welche  unter  Kohlensäureabgabe 
in  Skatol  und  weiter  in  Indol  übergeht. 

Den  Übergang  vom  Tryptophan  zur  Kynurensäure  (s.  d.)  im  Hundeorga- 
nismus erklärt  Ellinger  durch  Oxydation  der  dreigliedrigen  Seitenkette  des  Indol- 
ringes  zu  einer  zweigliedrigen  und  durch  Beteiligung  des  mit  dem  Karboxyl 
verbundenen  Kohlenstoffatoms  der  Seitenkette  bei  der  Schliessung  des  Chinolin- 
ringes  ^) : 


OH 

C 

//\C.COOH. 
NH  Y 


CH.C.COOH 


CH   >  CßH^. 


C11H11NO2  Skatolessigsäure,  Indolpropionsäure 
C.CHg.CHg.COOH. 
CeH^OCH 
NH 

V.  Unter  den  Produkten  der  Eiweissfäulnis  3). 

E.  F.  133 — 134''.  Unregelmässig  gezackte  Tafeln.  Wl.  in  k.  W.,  viel 
1.  in  h.,  leichter  1.  als  Skatolkarbonsäure,  sehr  11.  in  A.  und  Ae.,  ebenso  in  verd. 
Essigsäure. 

Mit  Kaliumnitrit  und  Essigsäure  bildet  sicli  ein  Magma  von  feinen  gelben 
Nadeln  der  Nitrosoverbindung.   F.  135°  unter  Zersetzung  schmelzend. 

Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  weissliche  Trübung,  die  beim 

Erwärmen  ziegelrot  wird. 

Skatolessigsäure  gibt  die  Liebermannsche  Reaktion.   (Violettblaue  Färbung 

mit  rauchender  Salzsäure.) 

D.  Aus  gefaultem  Eiweiss.  Die  Lsgg.  werden  mit  Oxalsäure  angesäuert 
und  destilliert,  der  h.  filtrierte  Destillationsrückstand  eingeengt,  filtriert,  mit  Ae. 
extrahiert;  der  Ätherrückstand  wird  mit  überhitztem  Wasserdampf  destilliert. 
Es  bleiben  Hydro-p-kumarsäure  und  Skatolessigsäure  zurück,  welch'  letztere  in 
W.  weniger  1.  ist  und  durch  Umkristallisieren  von  ersterer  getrennt  werden  kann. 

Die  Nenckische  Skatolessigsäure  hat  nach  den  Untersuchungen  von 
Ellinger*)  die  Konstitution 

C.CHg.CHg.COOH 

CeH,<0>CH 
NH 

Synthetisch  wurde  diese  Säure  aus  dem  Phenylhydrazon  der  noch  un- 
bekannten y-Aldehydobuttersäure  erhalten,  welches  durcli  Kochen  mit  alkoholischer 

1)  M.  t.  C.  10.  50G.    2)  Ellingor,  BB.  39.  2515. 

3)  Ncncki,  M.  f.  C.  10.  506;  Salkowski,  HS.  27.  302.    i)  Bß.  38.  2884. 


310 


Skatolkarbonsäu  re. 


Schwefelsäure  zum  Ester  der  Indolpropionsäure  kondensiert.  Die  aus  dem  Ester 
durcli  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  und  Ansäuern  gewonnene  S.  wird  mit 
Merkurisulfat  in  schwefelsaurer  Lsg.  gefällt  und  aus  dem  mit  Schwefelwa.sser- 
stoff  zersetzten  Quecksilber-Nd.  die  S.  durch  Ausätliern  isoliert.  Die  synthetische 
S.  ist  völlig  identisch  mit  Nenckis  Skatolessigsäure. 

CioHgNOg  Skatolkarbonsäure.    Indol-Pr-3-Essigsäure ^) 

C.CH3.COOH. 

N 
H 

V.   Bei  der  Eiweissfäulnis 

D.  Man  destilliert  die  Fäulnisprodukte  des  Eiweisses  mit  Wasserdampf, 
filtriert  das  Destillat,  aus  dem  sich  dann  beim  Stehen  kleine  Körnchen  ab- 
scheiden, oder  man  schüttelt  das  Destillat  mit  Ae.,  verdampft  den  Ae.  und  löst 
den  Rückstand  in  wenig  W.,  wobei  die  Skatolkarbonsäure  ungelöst  zurückbleibt. 
Man  kristallisiert  sie  aus  h.  W.  oder  h.  Bzl.  um.  Aus  400  g  Fibrin  wurde 
ca.  1  g  durch  Fäulnis  erhalten. 

E.  Kristallblättchen ,  11.  in  A.  und  Ae.,  sehr  wenig  in  W.,  besser  in 
h.  W.    Die  Säure  ist  einbasisch. 

F.  164°.  Sie  zersetzt  sich,  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  unter  Gas- 
entwickelung, Kohlensäureabspaltung  und  Sublimation  von  Skatol. 

Die  Skatolkarbonsäure  zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  unter  Bildung 
von  einem  violetten  Farbstoff;  reine  Lsgg.  zersetzen  sich  aber  schwer.  Die 
Salze  sind  wenig  untersucht. 

Reaktionen. 

Eine  ganz  verd.  Lsg.  gibt  mit  verd.  Eisenchloridlsg.  in  der  Kälte  keine 
Reaktion,  beim  Erwärmen  wird  sie  schmutzig  graublau,  im  durchfallenden  Licht 
blaurot  und  trüb,  im  auffallenden  weisslich  grau ;  säuert  man  nun  vorsichtig  an, 
so  fällt  ein  grauvioletter  Farbstoff  nieder,  der  sich  in  A.  mit  blauroter  Farbe 
löst.  Säuert  man  eine  Skatolkarbonsäurelsg.  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  an, 
setzt  dann  sehr  verd.  Eisenchlorid  zu  und  kocht  auf,  so  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit kirschrot. 

Versetzt  man  eine  Skatolkarbonsäurelsg.  mit  einigen  Tropfen  reiner  Sal- 
petersäure und  Kaliumnitrit,  so  scheidet  sich,  nachdem  die  Probe  zuvor  kirsch- 
rot wurde,  ein  roter  Farbstoff  ab,  der  beim  Schütteln  in  Essigäther  übergeht. 
Die  essigätherische  Lsg.  zeigt  einen  Absorptionsstreifeu  in  Grün.  Setzt  man  ihr 
Natronlauge  zu,  so  entfärbt  sie  sich,  während  die  Natronlauge  intensiv  gelb 
erscheint.    Auf  Zusatz  von  Salzsäure  wird  sie  wieder  rot. 

Skatolkarbonsäure  mit  dem  gleichen  Vol.  Salzsäure  und  einigen  Tropfen 

1)  Ellinger,  BB.  37.  1801. 

2)  HS.  9.  13;  E.  u.  II.  Salkowski,  HS.  12.  216;  BB.  13.  191  u.  2217. 
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Chlorkiüklösung  versetzt,  färbt  sich  purpurrot  und  nach  längerem  Stehen  scheidet 
sich  ein  roter  Farbstoff  ab. 

CioHigNA  Skates  in. 

V.  Skatosin  wurde  unter  den  Produkten  der  Pankreasautoly.se  gefunden. 

Skntosin  wurde  als  Benzoyl Verbindung  isoliert: 

CasHssN.Os  =  C,oH,,N303(AH,0),  ^ 

D.  Die  Produkte  der  Pankreasautolyse  werden  mit  viel  A.  gefallt,  die 
alkoholische  Lsg.  abgedunstet  und  benzoyliert.  Die  Benzoylverbindung  wird 
aus  h.  A.  umkristallisiert.  Ausbeute  3  g  aus  20  Stück  Rindspankreas.  F.  169" 
der  Benzoylverbindung.  Die  Benzoylverbindung  ist  schwer  1.  in  Ae.,  unl.  in  Bzl. 
Sie  gibt  beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  starken  Skatolgeruch. 

D.  nach  Swain^).  Das  Produkt  der  Pankreasautolyse  wurde  vom  Eiweiss 
befreit,  mit  Baryumkarbonat  neutralisiert  und  bis  zum  Beginn  der  Tyrosinaus- 
scheidung  eingeengt.  Nun  wird  mit  viel  A.  angerührt,  so  daß  er  eine  Konzen- 
tration von  75—80  0/0  hat  und  filtriert.  Die  alkoholische  Lsg.  wird  zum  Sirup 
verdampft  und  dieser  mit  95«/oigem  A.  erschöpft,  der  alkoholische  Extrakt  zum 
Sirup  eingeengt  und  dieser  mit  Azeton  durchgeschüttelt.  Der  sich  bildende 
Niederschlag  wurde  von  Azeton  befreit,  in  wenig  W.  gelöst  und  mit  Amyl- 
alkohol erschöpft.  Der  in  Amylalkohol  unl.  Rückstand  wurde  in  wässeriger 
Lsg.  mit  Quecksilberazetat  gefällt.  Die  Quecksilberfällung  wurde  mit  Schwefel- 
wasserstoff zerlegt.  Die  erhaltene  Lsg.  wurde  nun  nach  Hopkins  und  Cole 
mittelst  Schwefelsäure  und  Quecksilbersulfat  von  Tryptophan  befreit,  aus  dem 
Filtrate  mittels  Schwefelwasserstoff  das  Quecksilber  entfernt,  mit  Bariumkar- 
bonat von  Schwefelsäure  getrennt  und  nach  Schotten-Baumann  benzoyUert.  Die 
Benzoylverbindung  wurde  mehrmals  aus  h.  A.  umkristallisiert. 

CioHieNgOg .  3  HCl,  Chlorhydrat.  Durch  Verseifen  der  Benzoylverbindung 
mit  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  gewonnen.  Schiefwinkelige  Plättchen.  F. 
845—355"  unter  Schwärzung  und  Gasentwickelung. 

Die  freie  Base  fäUt  durch  Phosphorwolframsäure  und  gibt  mit  Brom  einen 

gelben  Nd. 

Swain  nimmt  an,  dass  das  Skatosin  zwei  Amino-  und  zwei  Hydroxyl- 
gruppen enthält.  Der  hohe  Wasserstoffgehalt  spricht  dagegen,  dass  der  Indol- 
kern  als  solcher  im  Skatosin  enthalten.  Die  Skatolbildung  bei  der  Kalischmelze 
ist  vielmehr  ein  sekundärer  Vorgang. 

C.CHg 

CgHgN  Skatol  (/?-Methylindol)  C„H4<^^CH 

NH 

V.  Im  Darminhalt,  neben  Lidol.  Es  ist  ein  Produkt  der  Ei  weiss  Fäulnis, 
das  aus  der  Tryptophangruppo  stammt.  Entsteht  neben  Indol  bei  der  Kali- 
schmelze von  Proteinen  3).    Skatol  kommt  frei  im  Zibeth  vor*). 

1)  Baum,  HB.  3.  439.    2)  HB.  3.  443. 

3)  Nencki,  Journ.  L  prakt.  Cli.  N.  F.  17.  97.    4)  BB.  33.  1903. 


312 


Indol, 


D.  Bildet  sich  neben  Indol  bei  der  Zinkstaubdestillation  von  Indi<>o. 
Synthese  i).   Das  Reaktionsprodukt  von  Propionaldehyd  und  Phenylhydrazin 

wird  mit  Chlorzink  auf  180"  erhitzt  und  mit  Wasserdampf  destilliert, 

E.  Farblose  glänzende  Blättchen  aus  Ligroi n,  F.  95°  Siedep.  265  266" 

Hat  typischen  Geruch  nach  Fäzes.  Schwer  1.  in  W.,  schwerer  als  Indol,  11  in 
A.,  Ae.,  Chlf.  und  Bzl. 

Das  Chlorhydrat  ist  kristallinisch,  unl.  in  W.  und  Ae.,  11.  in  A.  Die 
benzolische  Skatollsg.  gibt  mit  Pikrinsäure  eine  Fällung  des  kristallinischen 
Pikrates.  Das  Pikrat  kristallisiert  in  roten  Nadeln.  Mit  verd.  Lauge  kann 
man  daraus  Skatol  unzersetzt  abdestillieren ,  während  sich  nach  Baeyer  unter 
gleichen  Bedingungen  das  Indol  völlig  zersetzt, 

Reaktionen.  Skatol  gibt  mit  Salpetersäure  und  Natriumnitrit  nur  eine 
weisse  Trübung.    Unterschied  von  Indol. 

In  konz.  Salzsäure  löst  es  sich  mit  violetter  Farbe. 

Mit  Nitroprussidnatrium  und  Lauge  tritt  Gelbfärbung  ein,  welche  beim 
Versetzen  mit  Eg.  und  Kochen  langsam  violett  wird  2). 

Mit  konz.  Schwefelsäure  erwärmt,  gibt  Skatol  eine  purpurrote  Färbung. 

Ein  in  Salzsäure  getauchter  Fichtenspan  gibt  mit  Skatollsg.  keine  Reaktion, 
aber  ein  mit  Skatol  getränkter  Fichtenspan  in  Salzsäure  getaucht  färbt  sich 
kirschrot,  später  dunkelviolett. 

H 

C 

CgH^N  Indol  CßH.cf  \CH 

\NH/ 

V.  Bei  der  Eiweissfäulnis,  beim  Schmelzen  von  Proteinen  mit  Kali.  In  den 
Fäzes  in  geringen  Mengen.  Es  ist  ein  Produkt  der  Eiweissfäulnis  aus  dem 
Tryptophan  stammend.    Im  gefaulten  Eiter,  im  Mageninhalt  bei  Karzinom  3). 

Synthese.  Beim  Schmelzen  von  o-Nitrozimtsäure  mit  Kali  und  Eisen*). 
o-Diäthyltoluidin  durch-  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  liefert  Indol  5). 

E.  Aus  W.  in  Blättchen  kristallisierend,  aus  Ligroin  in  grossen  atlas- 
glänzenden, gekrümmten  Blättchen.  F.  52",  Siedepunkt  253—254  0,  (korr.).  Indol 
ist  mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  Es  riecht  widerlich.  Gut  1.  in  h.  W.  und 
allen  organischen  Solventien,  schlechter  in  k.  W.,  es  lässt  sich  am  besten  mittelst 
Ligroin  extrahieren. 

Mit  Salpetersäure  und  Kaliumnitrit  erhält  man  einen  roten  Nd.  von  sal- 
petersaurem Nitrosoindol  CieH,3(NO)N2  .  HNO3  (Unterschied  vom  Skatol). 
Salpetersaures  Nitrosoindol  ist  unl.  in  W,  und  Ae.,  11.  in  A.,  sehr  zersetzlich "). 

In  Bzl.  gelöstes  Indol  scheidet  auf  Zusatz  von  Pikrinsäure  lange,  rote, 
glänzende,  schwer  1.  Kristalluadeln  ab,  die  in  h.  Bzl.  gut  1.  und  beim  Abkühlen 
daraus  kristallisieren. 

1)  E.  Fischer,  Liebigs  Ann.  236.  137.    2)  Salkowski,  HS.  8.  448, 
3)  Brioger,  HS.  3.  141,  5.  366;  Salkowski,  HS.  8.  462;  All.u  u.  Noul.crg,  Biochcin, 
Zeitschr.  1.  541.    4)  Biioycr,  BB.  3.  885. 

5)  Baeyer  u.  Caro,  BB.  10.  1262.    C)  Neneki,  BB.  8.  723. 
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Reaktionen.    Bildung  von  salpetersaurem  Nitrosoindol  (s.  oben). 

Legalsche  Probe.  Indollsg.  mit  Nitroi)russidnatrium  und  Lauge  gibt  eine 
violettblaue  Reaktion,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Essigsäure  rein  blau  wird. 

Ein  in  rauchende  Salzsäure  getauciiter  Fichtenspan  färbt  sich  mit  einer 
alkoholischen  Indollsg.  kirschrot. 

Ozon  oxydiert  eine  wss.  Lsg.  zu  Indigotin,  Chromsäure  zu  einem  dunklen, 
violettbraunen  Körper,  der  sich  in  wasserfreien,  organischen  Solventien  nicht 
löst,  hingegen  aber  in  A.  und  in  konz.  Salzsäure  mit  grüner  Farbe. 

Wenn  man  eine  Spur  Indol  mit  0,5  g  Oxalsäure  schmilzt,  so  erhält  man 
ein  Sublimat  und  eine  Schmelze,  beide  von  purpurroter  Farbe,  die  sich  beide  in 
AV.  mit  gleicher  Farbe  lösen.  Die  Farbe  wird  durch  Laugen  nicht  verändert. 
Analog  verhält  sich  Skatol 

Indolnachweis  in  den  Fäzes.  Fäzes,  mit  A.  stark  verdünnt,  geben  mit  Di- 
methylaminobenzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsäure  Rotfärbung, 
eine  auftretende  Blaufärbung  stammt  vom  Skatol.  Die  Farbstoffe  lösen  sich 
in  Chlf. 

Reaktion  von  Konto 

Man  destilliert  von  der  kolierten  Lsg.  (gefaultes  Eiweiss,  Kot  nach  An- 
rühren mit  W.)  ein  Drittel  ab,  macht  das  Destillat  mit  Natronlauge  alkalisch, 
um  die  Phenole  zu  binden  und  destilliert  wieder.  Das  neue  Destillat  wird  mit 
verd.  Schwefelsäure  angesäuert,  um  Ammoniak  zu  binden  und  wieder  das  Indol 
abdestilliert.  Zu  1  ccm  des  ammoniakfreien  Destillates  fügt  man  3  Tropfen 
4''/oiger  Formaldehydlsg.,  setzt  das  gleiche  Vol.  konz.  Schwefelsäure  zu  und 
mischt.  Bei  Gegenwart  von  Indol  färbt  sich  die  ganze  Flüssigkeit  prachtvoll 
violettrot.    Skatol  gibt  bei  dieser  Reaktion  eine  gelbe  oder  braune  Farbe. 

1 :  600  000  Indol  in  W.  zeigt  noch  schwach  diese  Reaktion. 

Nachweis  und  Trennung  von  Indol  und  Skatol.  Diese  Fäulnisprodukte 
(aus  der  Tryptophangruppe  des  Eiweiss  stammend)  werden  aus  Exkrementen, 
faulem  Eiweiss,  der  Kalischmelze  der  Eiweisskörper  in  der  Weise  abgeschieden, 
dass  man  die  zu  untersuchende  Substanz,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure, 
im  strömenden  Wasserdampf  destilliert,  hierauf  das  Destillat  mit  freiem  Alkali 
versetzt,  um  die  mitüberdestillierten  Phenole  zu  binden  und  nun  wieder  mit 
sti-ömendem  Wasserdampf  destilliert.  Man  säuert  das  neue  Destillat  mit  wenig 
Salzäure  an  und  fällt  mit  Pikrinsäure.  Der  entstandene  Pikratniederschlag  wird 
mit  Ammoniak  versetzt,  wobei  die  Pikrate  zerlegt  werden,  und  nun  destilliert 
man  das  frei  gewordene  Indol  und  Skatol  über,  nimmt  das  Destillat  mit  Ae. 
mehrmals  auf,  dunstet  die  ätherischen  Auszüge  ein  und  löst  den  Rückstand  des 
Aetherauszuges  in  wenig  abs.  A.,  filtriert  und  fällt  mit  der  zehnfachen  Menge 
W.  Skatol  scheidet  sich  aus,  Indol  bleibt  in  Lsg.  Beide  Substanzen  kann 
man  nun  durch  die  Speziaireaktionen  indentifizieren. 


1)  Gnczdn,  C.  r.  128.  1584. 

2)  HS.  48.  185. 
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Indigblau. 


Man  erhält  aus  1  kg  Protein  he'i  der  Fäulnis  zusammen  9 — 11  g  Indol 
und  Skatol. 

Man  kann  auch  durch  fraktionierte  Destillation  mittelst  Wasserdampfes 

Indol  von  Skatol  trennen,  wobei  Skatol  stets  zuerst  übergeht. 

C  (OH) 

CgH^NO  Indoxyl  CgH^C^^CH 

NH 

V.  Kommt  nie  frei  im  Organismus  vor,  sondern  nur  gepaart  als  Indoxyl- 
schwefelsäure  und  Indoxylglykuronsäure,  aus  denen  es  sowohl  durch  Bakterien- 
wirkung, insbesonders  aber  durch  Erhitzen  mit  Mineralsäuren  abgespalten 
werden  kann. 

Das  Indoxyl  entsteht  im  Organismus  durch  Oxydation  des  Indols.  Man 
erhält  es  als  ein  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtiges  Öl,  welches  durch  Oxy- 
dationsmittel glatt  in  Indigo  übergeführt  werden  kann.  Eisenchlorid  allein  erzeugt 
einen  weissen  Körper,  der  aber  von  Salzsäure  sofort  in  Indigo  umgewandelt  wird, 
verd.  Salzsäure  allein  aber  verwandelt  Indoxyl  in  einen  amorphen  roten  Körper. 

CO. 

Eine  alkoholische  Lsg.  von  Indoxyl  und  Isatin  CgH^^  <'        \G  .  OH  mit  Soda 

versetzt  bildet  Indirubin.    Brom  wirkt  auf  Indoxyl  in  der  Weise  ein,  dass  Tri- 
bromänilin  sich  bildet.    Baumann  und  Tiemann  ^)  fanden,  dass  beim  Ansäuern 
einer  mit  Natriumnitrit  versetzten  Lsg.  von  Indoxyl  sich  ein  Nitrosoderivat 
/C(OHk 

C6H^\  ^CH  in  schwachgelblich  gefärbten,  feinen  Nadeln  ausscheidet, 

\N(NO)/ 

das  beim  gelinden  Erwärmen  mit  Salzsäure  sich  in  Indigo  verwandelt. 

/CO^  /CO. 
C16HJ0O2N2  Indigblau.    Indigotin  CgH^  <;         >C  :  C/  ^CßH^. 

\NH/  \NH/ 

V.  Selten  im  Harne,  in  Harnsteinen,  im  Schweisse,  entsteht  bei  der  Oxy- 
dation von  Indoxyl  aus  der  Indoxylschwefelsäure  oder  Indoxylglykuronsäure. 

E.  Indigo  kristallisiert  aus  sd.  Anilin  in  tiefblauen  Kristallen,  sublimiert 
unzersetzt  im  Vakuum  in  rhombischen  Kristallen.  Ist  unl.  in  W.,  A,-Ae.,  in 
verd.  SS.  und  Alkalien.  Hingegen  1.  in  sd.  Anilin,  Chlf.,  Petroleum,  Paraffin, 
Phenol.  In  k.  konz,  Schwefelsäure  löst  sich  Indigo  mit  gelbgrüner  Farbe,  die 
amylalkoholische  Lsg.  zeigt  einen  Absorptionsstreifen  zwischen  D  und  d. 
Es  schmilzt  in  geschlossenen  Röhrchen  unter  Zersetzung  bei  390 — 392  °.  Durch 

NH3  1. 

Ätznatron  wird  Indigotin  bei  200"  in  Anthranilsäure  CgH^  <^  ver- 

\COOH  2. 

wandelt.    Reduktionsmittel  wandeln  es  in  Indigweiss  um. 
1)  BB.  12.  1192;  BB.  13.  415.    Bayer,  BB.  16.  2190. 
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.C(OHK  /C(OH). 
I  n  d  i  g  w  0  i  s s  CßH,  /  _^      p>CH  . 

Das  Indigweiss  ist  eine  grauweisse  Masse,  die  in  W.  unl.,  dagegen  1.  in 
A  und  Ae.,  es  reagiert  neutral,  verhält  sich  aber  wie  eine  schwache  S.  und 
löst  sich  daher  in  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  Die  Lsgg.  bläuen  sich  sehr 
bald  an  der  Luft. 

D.  des  Indigblau  aus  Harn.  Harn  wird  mit  konz.  Salzsäure,  die  etwas 
Eisenchlorid  enthält,  versetzt  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 

Synthesen.  o-Nitrophenylpropiolsäure  gibt  beim  Kochen  mit  Alkalien  und 

COOK 

Zucker  Indigotin.  Phenylglyzin-o-Karbonsäure  CgH^  .  NH  .  CH2  .  COOH  geht 
bei  der  Kalischmelze  in  Indoxylkarbonsäure  und  diese  durch  Luftsauerstoff  in 
Indigblau  über. 

Aus  Phenylglycin  kann  man  ebenfalls,  am  besten  durch  Kondensation 
mittelst  Natriuniamid,  Indigotin  erhalten. 

CißHioNgOa  Urorubin  =  Indigrot,  Indir ubin i). 

/CO.  .C.OH. 
CßH/       )C  =  C<  >K 

'  '\hn-^  ^c,-Hy 

Als  kristallinischer  Harnfarbstoff  von  Plosz  und  Udranszky  beschrieben  % 
V.  Bei  Pyelocystitis  und  Peritonitis  im  Harne.  Es  kommt  sowohl  gelöst, 
als  auch  kristaUinisch  im  Sediment  vor.    Der  Farbstoff  bildet  sich  erst  beini 
Stehen  an  der  Luft  und  wird  durch  die  Harnfäulnis  reduziert.    Er  kann  aus 
jedem  Harn  durch  Sieden  mit  Salzsäure  erhalten  werden. 

E.  Kristallisiert  in  violettroten,  strahlenförmig  geordneten  Büscheln  von 
Nadeln  oder  rhombischen  Blättchen. 

L.   in  Chll,  Ae.,   Chlf.  und  Eg.,  auch  in  den   anderen  organischen 
Solventien.   Das  Spektrum  zeigt  einen  Streifen  zwischen  D  und  E,  näher  zu  D. 
Indigrot  kommt  immer  als  Begleiter  des  Indigo  vor. 
Indirubin  ist  isomer  dem  Indigblau. 

Indinibin  sublimiert  zum  Teil  mit  violettroten  Dämpfen,  seine  Lsgg.  geben 
ein  charakteristisches  Absorptionsspektrum  in  Grün.  Man  erhält  es  am  reich- 
lichsten aus  Harnen,  die  die  Rosenbachsche  Reaktion  zeigen 3).  Einem  Harn, 
der  an  und  für  sich  schon  einen  rötlichen  Schimmer  zeigen  kann,  wird  unter 
beständigem  Kochen  so  lange  Salpetersäure  zugesetzt,  bis  er  eine  tief  burgunder- 
rote, im  durchfallenden  Lichte  manchmal  blaurot  erscheinende  Färbung  annimmt 
und  durch  ausfallenden  Farbstoff  getrübt  wird.  Auch  aus  n.  Harn  kann  man 
Indirubin  darstellpn. 

1)  Ro8in,  VirchoAvs  Arch.  123.  519.    8)  HS.  6.  504  u.  8.  85. 
3)  Berl.  klin.  W.  1889.  Nr.  1. 
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Indirubin  entsteht  aus  den  Indoxylverbindungen  beim  Erwärmen  neben 
Indigblau. 

Diazinderivate. 

CßHgNgOg  His tidin. 

V.  Spaltungsprodukt  der  Eiweisskörper  (Kossei,  Hedin). 

E.  LI.  in  W.  mit  alkalischer  Reaktion,  swl.  in  A.,  unl.  in  Ae.  Nimmt 
keine  Kohlensäure  auf.    Nadeiförmige  oder  tafelförmige  Kristalle. 

Gibt  Biuretreaktion  (?)  beim  Erwärmen.  Enthält  kein  Methoxyl  und  kein 
Methyl  am  Stickstoff.  Mit  Hydroxylamin  und  Salzsäure  entsteht  eine  kristalli- 
sierende Verbindung.  Mit  Baryumpermanga nat  oxydiert,  entsteht  Blausäure, 
CO2  und  NH3 1). 

Freies  Histidin  ist  linksdrehend,  die  Salze  rechtsdrehend.  Durch  Zusatz 
von  Salzsäure  wird  die  Drehung  erhöht,    «d  =  —  39,74 

CfiHgNgOg.HCl-fHgO  Histidin-Chlorhydrat.  Kristallisiert  rhombisch  voll- 
flächig 3).    In  W.  ziemlich  1.,  unl.  in  A.  und  Ae. 

■^is^G^^'^aO^  +  HgO.  Durch  Versetzen  von  Histidinlsg.  mit  Silbernitrat 
und  wenig  Ammoniak.    Unl.  in  W.,  I.  in  Ammoniak. 

Histidindichlorid*)  CßHgNgOg  .  2  HCl.  Grosse,  glashelle,  holoedrische  Tafeln 
des  rhombischen  Systems,  sintert  bei  ca.  225°  und  schmilzt  unter  Zersetzung 
(Abgabe  von  Ammoniumchlorid)  bei  231 — 233". 

E.  Wird  durch  Phosphorwolframsäure  gefällt,  ist  im  Überschusse  1.  Fällt 
mit  Silbernitrat  und  wenig  Ammoniak,  der  Nd.  löst  sich  in  überschüssigem 
Ammoniak,  Histidin  fällt  mit  Sublimat,  mit  Quecksilbersulfat  in  schwefelsaurer  Lsg. 

Gibt  die  Weideische  Reaktion  nach  dem  Verfahren  von  E.  Fischer. 

Sturin  enthält  12,9,  Histone  1,2—2,3,  Kasein  2,53—  2,59,  Syntonin  2,66, 
Edestin  1,17,  Leim  0,4,  Elastin  0,027  "/o  Histidin. 

D.  Direkt  aus  Hämoglobin  nach  S.  Fränkel^).  Hämoglobin  oder  rote 
Blutkörperchen  werden  in  üblicher  Weise  mit  Salzsäure  hydrolysiert  und  nach 
Abdestillieren  der  Salzsäure  im  Vakuum  der  restierende  Sirup  mit  Natronlauge 
bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  versetzt,  nun  mit  Tierkohle  versetzt,  1  St. 
lang  gekocht  und  auf  der  Nutsche  filtriert.  Das  Filtrat  macht  man  mit  Soda 
alkaHsch  und  fällt  mit  h.  alkoholischer  Sublimatlsg.  (auf  1  kg  Hämoglobin  IV2  kg 
Sublimat).  Zum  Schluss  nmss  die  Flüssigkeit  deutlich  alkalisch  sein.  Man  ver- 
dünnt mit  viel  W.,  bis  ein  starker  Nd.  sich  absetzt,  den  man  mehrfach  durch  Dekan- 
tieren mit  W.  wäscht,  schliesslich  auf  Faltenfiltern  möglichst  salzfrei  wächst  und 
nun  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Es  kristalliert  aus  dem  eingedampften 
Filtrate,  wenn  man  dieses  mit  Ae.  vorher  schüttelt,  um  a-Thiomilchsäure  zu  ent- 
fernen, Histidinchlorhydrat.  Ausbeute  aus  je  1  kg  lufttrockner  Blutkörperchen 
36  g  Histidin. 

1)  HorzoR,  HS.  37.  248.    2)  Kossol,  HS.  28.  382. 

3)  Kosscl,  HS.  22.  176;  Hedin,  IIS,  22.  191.    i)  Kutscher,  HS.  28.  383. 
5)  M.  f.  C.  24.  230, 
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D.  von  Histidin  nach  vorhergehender  Fällung  der  Base  aus  der  Ei- 
weisshydrolyse  mittelst  Phosphorvvolframsäure  (s.  Rossels  Verfahren  der  Tren- 
nung der  Diaminosiiuren). 

Histidin  wird  durch  Natrium  und  Alkohol  nicht  angegriffen.  Salzsaures 
Histidin  mit  salpeti-igsaurem  Silber  umgesetzt  gibt  Oxydesaminohistidin  =  Imidazol- 
milchsäure  (Frankel).  Knoop  und  Windaus  haben  aus  Oxydesaminohistidin 
/J-Imidazolpropionsäure  dargestellt  und  diese  erwies  sich  mit  einem  synthetischen 
Präparat  identisch,  so  dass  dadurch  die  Paulysche'')  Histidin-Formel  bewiesen 
erscheint. 

CH— NH 

I  >^ 
C  — N 

I 

CH, 
I 

CH.NHg 
I 

COOH. 

Die  |J-Imidazolpropionsäure  wurde  synthetisch  erhalten  aus  Glyoxylpro- 
pionsäure  mit  Formaldehyd  und  Ammoniak. 

Reaktion.  Histidin  gibt  mit  Diazobenzolsulfosäure  bei  Gegenwart  von 
Alkali  eine  schöne  Rotfärbung.  Von  allen  Eiweissspaltungsprodukten  zeigt  nur 
noch  Tyrosin  diese  Reaktion  (Pauly). 

Mit  Naphthalinsulfosäurechlorid  erhält  man  Dinaphthalin -/?- sulfohistidin. 
(CjoH7S02)2 .  CßH^NgOg.    Sintert  bei  140"  und  schmilzt  bei  149—150°. 

Histidinmethylesterdichlorhydrat.  Aus  Methylalkohol  flache  Prismen,  11. 
in  AV.  F.  196"  (unkorr.)  unter  starkem  Aufschäumen.  Die  Esterbase  ist  ein 
Öl,  das  einen  an  Pyrrolidinkarbonsäureester  und  zugleich  an  Azetamid  erinnern- 
den Geruch  besitzt. 

Bei  der  Jochemschen  Reaktion  erhält  man  aus  Histidin  Chlorhistinkarbon- 
säure  C,;H7N202C1  (Imidazol-a- Chlorpropionsäure).  Zentimetergrosse,  wasser- 
klare Tafebi.    F.  80". 

Aus  dieser  Chlorhistinkarbonsäure  erhält  man  durch  Reduktion  mit  Zink- 
staub CuHyNaOg  Histinkarbonsäure.    (Identisch  mit  |S-Imidazolpropionsäure.) 

Bei  der  Oxydation  mit  Bichromat  und  Schwefelsäure  entsteht  Blausäure 
und  Essigsäure. 

Sowohl  bei  der  Barytspaltung  des  Histidins,  als  bei  der  pyrogenen  Spaltung 
erhält  man  eine  Verbindung  C^HgNgOa,  die  einen  Imidwasserstoff  enthält  und 
sonst  Säurecharakter  zeigt.  Bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure 
erhält  man  das  salpetersaure  Salz  dieser  Verbindung. 

Beim  trockenen  Erhitzen  spaltet  Histidin  Kohlensäure  ab. 

Histidin  ist  selbst  bei  gelinder  Kalischmelze  beständig,  lässt  sich  nicht 
reduzieren.    Es  schmeckt  süss,  wie  alle  a-Aminosäuren. 

1)  HB.  7.  144,    2)  HS.  42.  508. 
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Mit  Benzoylchlorid  lässt  es  sich  nicht  in  ein  Diaminoderivat  aufspalten, 
sondern  gibt  Monobenzoylhistidin  CßHg  .  CO  .  Cf,H8N302  +  H^O,  F.  230", 
grosse  wasserhelle  Kristalle,  unl.  in  W.  und  organischen  Solventien,  11.  in 
Alkalien. 

Die  Histinkarbonsäure  lässt  sich  nicht  benzoylieren 


Aminosäuren  unbekannter  Konstitution. 

CjoHgoNgOg  Oxyd iaminosebazin säure, 

V.  Wohlgemuth  ^)  fand  bei  der  Hydrolyse  des  Leberproteids  Oxydiamino- 
sebazinsäure  und  Oxyaminokorksäure. 

D.  Leberproteid  wurde  mit  Schwefelsäure  hydrolysiert ,  die  Spaltungs- 
produkte verestert,  destilliert,  der  Destillationsrückstand  mit  Baryt  verseift  und 
nach  Entfernung  des  Baryts  mit  Kupferkarbonat  gekocht.  Durch  A.  wird  das 
Kupfersalz  in  eine  in  A.  1.  und  eine  in  A,  unl.  Fraktion  geschieden.  Die  unl, 
wird  in  W.  mit  wenig  Ammoniak  gelöst  und  mit  A.  gefällt.  CioH^gNgO^Cu, 

Die  freie  S.  C^oHgoNgOg  kristallisiert  in  kleinen  weissen  Plättchen,  Bei 
310^  tritt  noch  keine  Zersetzung  ein. 

In  h.  W.  schwer  1.,  in  k.  W.  und  A.  gänzlich  unl.,  11.  in  Alkalien  und 
verd,  Mineralsäuren. 

Die  alkohoU.  Fraktion  des  Kupfersalzes  besteht  aus  C8Hj3N05Cu,  dem 
Kupfersalz  der  Oxyaminokorksäure. 

Dioxydiaminokorksäure  CgH^ßNgOg 
erhielt  Skraup^)  bei  fraktionierter  Kristallisation  der  Kupfersalze,  als  mikr. 
schmale,  viereckige  Blätter,  die  mitunter  zusammengewachsen  sind.  Das  Kupfer- 
salz, CgHi^OßNaCu  färbt  sich  von  215"  an  immer  mehr  braun,  sintert  stark 
bei  245"  und  schmilzt  bei  248 — 249"  unter  lebhafter  Gasentwicklung,  Es  ist 
in  5ü"/oigem  A.  sehr  wenig,  in  k.  W.  11.  Es  enthält  Kristallw.,  das  bei  118" 
völlig  entweicht.  Die  freie  Säure  ist  in  konz,  Salzsäure  11,  Die  Lsg.  dunstet 
zu  einem  Sirup  ein,  der  nach  sehr  langem  Stehen  farrenkrautähnliche  Kristall- 
gebilde ansetzt.    Gold-  und  Platindoppelsalze  kristallisieren  schlecht. 

CjgHagNgOj^Q  Leimsäure*). 

D.  Gelatine  wird  mit  12  Va  °/o  iger  Salzsäure  bei  39°  hydrolysiert  und  die 
sd,  Lsg.  mit  sd.  konz,  Phosphorwolframsäure  gefällt  und  mit  sd.  W,  gewaschen. 
Die  Fällung  wird  in  A.  gelöst,  die  alkoholische  Lsg.  mit  sd.  W,  gefällt,  durch 
fraktionierte  Fällung  ein  kristallisiertes  Phosphor wolframiat  erhalten. 

E,  S.,  welche  empfindliches  Lackmuspapier  rot  färbt,  eben  nur  wahr- 
nehmbar süss  schmeckt,  in  konz.  Salzsäure  sich  schwierig  löst,  frei  von  Kristall- 


1)  Frankel,  HB.  8.  156.    2)  BB.  37.  4362. 
3)  HS.  42.  294.    4)  Skraup  M.  f.  C.  2G.  252. 
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wasser.  F.  251— öS«.  Lange  dünne  Prismen,  ziemlich  11.  in  h.  W.,  schwieriger 
in  k.,  wird  von  Weingeist  sehr  schwer  gelöst.  Silbernitrat  fällt  die  wss.  Lsg. 
nicht,  bei  Zusatz  von  Ammoniak  und  freiwilligem  Verdunsten  scheidet  sich,  sehr 
rasch  beim  Reiben,  ein  schwer  1.  Salz  ab,  mkr.  unregelmilssige  Tafeln. 

CiäHiiiNaOioCug  -|-  ÖH^O  oder  +  2H2O.  Kupfersalz  hellblaue,  lange  dünne 
Prismen,  die  Kristallwasser  enthalten,  welches  auch  bei  130°  nur  zum  Teil 
entweicht. 

Casean säure  CgHjgNgO, 

Die  S.  ist  wahrsclieinlich  eine  gesättigte,  dreibasische,  vieratomige  Diamino- 
säure,  eine  Nonan-ol-diaminotrisäure. 

Mkr.  Kristalle :  unregelmässige,  an  den  Ecken  abgestumpfte  Tetraeder  oder 
stark  abgestumpfte  Keile.  L.  in  25  T.  W.,  schwierig  1.  in  öO^/oigem  A.,  unl. 
in  abs.  A.,  sintert  unter  Gasentwickelüng  bei  190 — 191". 

CU3C9H13N2O7  +  3  HgO  Kupfersalz. 

Chlorhydrat  in  konz,  Salzsäure  svvl. ;  kristallisiert  beim  Verdunsten  der 
Lsg.  in  W.  in  wasserklaren,  quadratförmigen  Tafeln  otler  rechteckigen  Platten. 

Das  Chloroplatinat  besteht  aus  grossen  Bündeln  unregelmässiger  Prismen, 
in  W.  Sil. 

Aurat.  11.,  strahlig  angeordnete  Prismen. 

Ci-^HagNaOa  Diaminotrioxydodekansäure^). 
Identisch  mit  Skraups  Kaseinsäure  ^). 

D.  Aus  Kasein  nach  Spaltung  mit  Schwefelsäure  und  Entfernen  dieser 
mittelst  Baryt.  Sie  kristallisiert  zum  Teil  mit  dem  Tyrosin,  zum  Teil  mit  den 
anderen  Fraktionen.  Die  Mutterlaugen  von  Tyrosin  werden  verdünnt,  auf  5<'/o 
Schwefelsäuregehalt  gebracht  und  mit  Phosphorwolfram  säure  ausgefällt,  das  Phos- 
phorwolframiat  mit  Baryt  zerlegt,  der  Überschuss  mit  Schwefelsäure  genau  ent- 
fernt. Beim  starken  Einengen  des  Filtrates  fällt  die  Säure  kristallinisch  aus. 
Man  reinigt  sie  durch  Lösen  in  h.  starker  Salzsäure,  Abkühlen,  wäscht  das 
ausgeschiedene  Hydrochlorat  mit  starker  Salzsäure,  löst  in  w.  W.  und  fällt  die 
S.  durch  Neutralisation  mit  Ammoniak.    Ausbeute  ^/4"/o  des  Kaseins. 

E.  F.  255°  unter  Braunfärbung  und  Gasentwickelung.  Inkonstant. 

Kristallisiert  in  leichten  Blättchen,  die  zu  Rosetten  oder  kugeligen  Ag- 
gregaten verwachsen  sind.  Reagiert  ganz  schwach  sauer  und  schmeckt  gar  nicht 
süss,  sondern  sehr  schwach  bitter.    LI.  in  verd.  Salzsäure. 

ttD  =  ungefähr  —  9  °. 

CoH^NoO^Cu.    Blassblaue  Blättchen,  die  sehr  schwer  1. 
Chlorhydrat:  unregelmässige,  miteinander  verwachsene  Tafeln. 
Chloroplatinat:  gelbe,  strahlige  Kristallmasse. 
Aurat:  blumenkohlartige  Aggregate. 

J)  Skraup,  HS.  42.  274.    2)  E.  Fischer  u.  Abderhalden,  HS.  42.  540. 
3)  HS.  42.  274;  M.  f.  C.  26.  1346. 
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Cystin  und  seine  Derivate. 

CyHiaNgSgO^  Cystin.  0!-Diamino-/?-dithiodilaktylsäure 

I  I 
CH.NH2  CH.NHg 

I  I 
COOH  COOH 

V.  Im  Harne  von  Menschen,  bei  Hunden  nach  Phosphorvergiftung.  Im 
n.  Harne  kommen  kleine  Mengen  von  Cystin  oder  einer  cystinähnlichen  Sub- 
stanz vor^).  In  Harnsteinen  2).  Im  Pankreas  als  Verdauungsprodukt  von  Ei- 
weiss^).  In  der  Pferdeleber*).  Im  Kuhharn  Als  Spaltungsprodukt  von 
Eiweiss  (Keratin)  "j. 

E.  Kristallisiert  in  farblosen  sechsseitigen  Täfelchen,  deren  Winkel  und 
Seiten  gleich  gross  sind.  Selten  finden  sich  prismatische  Formen,  manchmal 
sechsseitige  Täfelchen,  an  denen  zwei  einander  gegenüberliegende  Seiten  grösser 
oder  kleiner  sind,  als  die  anderen. 

Uni.  in  W.,  A.,  Ae.,  1.  in  Mineralsäuren,  sowie  Oxalsäure,  unl.  aber  in 
Essigsäure  und  Weinsäure,  1.  in  Alkali  und  den  n.,  sowie  sauren  Karbonaten 
der  Alkalien  und  in  Ammoniak,  unl.  aber  in  kohlensaurem  Ammon.  Durch 
Essigsäure  wird  es  aus  den  alkalischen  Lsgg.  vollständig  gefällt.  Die  ammonia- 
kalische  Lsg.  hinterlässt  es  beim  Verdunsten  unverändert.  Mit  Quecksilber- 
chlorid entsteht  eine  unl.  Verbindung.  Mit  Mineralsäuren  entstehen  kristalli- 
sierende Verbindungen,  welche  aber  leicht  zerlegbar  sind. 

Cystin  dreht  die  Polarisationsebene  nach  links,  in  ammoniakalischer  Lsg. 
schwächer  als  in  salzsaurer.       ==  —  214  °  in  schwach  salzsaurer  Lsg,  (Baumann.) 

Mörner  fand  üj)  —  —  224,3  0. 

In  l^/oiger  ammoniakalischer  Lsg.  {a)j  —  —  142". 

Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  kann  es  in  eine  andere,  in  Nadeln  kristalli- 
sierende Modifikation  von  schwacher  Links-  oder  sogar  Rechtsdrelmng  übergehen. 

Beim  Kochen  von  Cystin  mit  Alkali  wird  Schwefelalkali  abgespalten. 
Zugesetztes  Blei-  oder  Wismutsalz  schwärzt  sich.  Doch  gelingt  die  Schwefel- 
abspaltung nicht  quantitativ,  höchstens  zu  83  "/o  '). 

Setzt  man  statt  eines  Bleisalzes  bei  dieser  Reaktion  Nitroprussidnatrium 
zu,  so  erhält  man  eine  schöne  violette  Färbung. 

Wird  Cystin  mit  etwas  Natronlauge  auf  einer  Silbermünze  erhitzt,  so  ent- 
steht ein  nicht  wegwischbarer,  brauner  oder  schwarzer  Fleck  von  Schwefelsilber. 

D.  Aus  Harnsteinen.  Man  löst  Cystinharnsteine  in  Ammoniak  und  ver- 
dunstet die  Lsg.  an  der  Luft^). 

D.  von  Cystin  nach  dem  Verfaliren  von  Mörner  (modifiziert  von  Embden, 
sowie  Friedmann)  3), 

1)  HS.  12.  254.    a)  Wollnston,  A.  oh.  [1].  76.  22.    3)  Külz-,  Z.  f.  Biol.  27.  415. 

4)  Drechsel,  Dubois  Arcli.  1891.  243.    5)  Kühne,  Lolirb.  der  pliysioloj;.  Cliemio. 

6)  Mörner,  HS.  28.  594.    7)  Suter,  HS.  20.  568.    8)  Lassaigne,  A.  ch.  [2].  23.  328. 

9)  HS.  28.  595,  HS.  82.  94,  HB.  3.  15. 
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Hornspäne,  am  besten  aber  Menschenhaare,  werden  mit  dem  3 f.  Gew. 
Salzsäure,  Sp.  G.  1,2,  vier  Stunden  gekocht,  filtriert,  mit  Natronlauge  bis  zur 
schwach  sauren  Reaktion  neutralisiert,  mit  Tierkohle  entfärbt  und  h.  filtriert. 
Es  kristallisieren  beim  Erkalten  Cystin,  Tyrosin  und  Leuzin  aus.  \  Diese  werden 
in  h.  Ammoniak  gelöst,  die  Lsg.  in  Eis  gekühlt,  vom  Tyrosin  getrennt.  Nun 
wird  Eg.  zugesetzt,  bei  noch  alkalischer  Reaktion  fällt  noch  Tyrosin  aus,  dann 
beim  Ansäuern  Cystin.  Dieses  wird  mit  A.  und  Ae.  gewaschen  und  aus  Am- 
moniak umkristallisiert.    Ausbeute  ca.  2,5  "/o  aus  Horn,  12,6^0  aus  Haaren, 

Bei  der  D.  des  Cystins  empfehlen  Abderhalden  und  Teruuchi  die  Haupt- 
masse der  Salzsäure  durch  Verdampfen  im  Vakuum  zu  entfernen  und  dann 
nach  Feststellung  des  verbliebenen  Salzsäuregehaltes  mit  der  berechneten  Menge 
Natronlauge  zu  neutralisieren, 

Emil  Fischer  und  Suzuki  ^)  halten  gegenüber  Neuberg  und  Mayer  3)  Stein- 
und  Proteincystin  für  ganz  identische  Substanzen. 

Synthese,    S.  bei  Cystein. 

Cu-Salz  des  Cystins  CgHioCuNgSgO^. 

D.  Die  salzsaure  Lsg.  des  Cystins  wird  mit  Barfoeds  Reagens  (Kupferazetat) 
versetzt.    Sehr  schwer  1.  in  W.    Kügelchen,  die  langsam  in  Nadeln  übergehen*). 

Derivate  des  Cystins.  CioH.oNgO^Sg  +  3HC1  Cystinäthylesterchlorhydrat. 
Durch  Verestern  von  Cystin  mit  alkoholischer  Salzsäure  in  der  Wärme.  Weisse 
Nadeln.  F.  185  ^  unter  Bräunung  und  Gasentwickelung.  Zersetzt  sich  schon 
bei  110'^  nach  einiger  Zeit. 

Cystin  methylesterchlorhydrat.  Hygroskopisch. 

Cystinhydantoinsäure.  Ba-Salz  CgHiaN^SgOgBa  -f  U^O.  Durch  Einwir- 
kung von  Kaliuracyanat  auf  Cystin  in  verd.  Schwefelsäure. 

Benzoylcystin  erhält  man  beim  Behandeln  von  Cystin  nach  Schotten  -  Ban- 
mann.  Das  Natronsalz  dieser  Verbindung  fällt  hierbei  als  sehr  voluminöser 
Nd.  von  seidenglänzenden  Plättchen  aus.  Benzoylcystin  ist  eine  starke  S.,  in  W. 
unl.,  wl.  in  reinem  Ae.,  leichter  in  alkoholhaltigem,  am  leichtesten  in  Ae.  Es 
kristallisiert  aus  A,  in  feinen,  zu  blumenkohlartigen  Massen  vereinigten  Nadeln. 
F.  180—1810^). 

Cystin  gibt  in  konz.  Salzsäure  mit  Nitrit  behandelt  /?-Dichlordithiolaktyl- 
säure,  welche  durch  Reduktion  in  /J-Dithiodilaktylsäure  übergeht.    Mit  Brom 

CHg  .  SO3H 

oxydiert;,  entsteht  aus  Cystein  Cysteinsäure  (rechtsdrehend)  CH .  NHg   ,  welche 

I 

COOH 

beim  Erhitzen  mit  W,  auf  235°  Kohlensäure  abspaltet  und  Taurin  liefert  6). 

1)  HS.  48.  528.    2)  HS.  46.  405.    3)  HS.  44.  472. 

4)  Mauthner,  Z.  f.  Biol.  42.  176. 

5)  Goldmann  u.  Baumann,  HS.  12.  254;  Udranszky  11.  Baumann,  HS.  13.  565;  Bren- 
zingrr,  HS.  16.  572. 

Gj  Triedmann,  HB.  3.  1. 
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Durch  Behandlung  mit  Baryumnitrit  in  schwefelsaurer  Lsg.  geht  Cystin 
in  das  Disulfid  der  /?-Thioglyzerinsäure  (Desaminocystin)  überi): 
/CH^.S-X  /CH^.S 


I  CH .  NHg   12.  ^1 

\  COOH     /  \ 


CH.OH 


COOH 


Dieses  Desaminocystin  hat  =  ca.  —  10,6°.  Das  Baryunisalz  (CgH^ 
S03)2Ba  zeigt  ao  =  —  19,08  <>. 

Die  Lsg.  des  Baryumsalzes  gibt  mit  Sublimat,  Bleizucker  und  Kupfer- 
azetat starke  Fällungen. 

Das  Disulfid  lässt  sich  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  zur  /S-Thioglyzerinsäure 
(a-Oxy-/?-Thiopropionsäure)  reduzieren,  die  gut  kristallisiert  und  mit  Blei-,  Kupfer- 
und  Eisensalzen  ähnliche  Farbenreaktiouen,  wie  Cystin,  gibt. 

Durch   Abspaltung  von  Kohlensäure  erhält  man  aus   Cystin  Diamino- 

äthylendisulfid  (Aminoäthyldisulfid). 

CHg .  S  S  .  HgC 

I  I 
CH2.NH2  NHg.HgC 

Dieses  geschwefelte  Amin  lässt  sich  als  Pikrat  isolieren.  Es  ist  identisch 
mit  dem  synthetischen  Produkt  von  Gabriel  ^j. 

Ferner  lässt  sich  durch  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  150°  Cystin  in  Serin 
(a-Amino-/?-oxypropionsäure)  überführen. 

CS—  S.  C 

Cystin  ist  also  a-Diamino-j(?-dithiodilaktylsäure  NHg  .  C  .  H    H  .  C  .  ISTHa 

COOH  COOH 

Cystin  wird  durch  Phosphorwolframsäure  gefällt^). 

Cj^stin  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Isäthionsäure  *). 

Man  erhält  aus  Keratin  6,8  "/o,  Menschenhaaren  13,92  "/o,  aus  der  Schalen- 
haut des  Hühnereies  7,62  °/o,  Serumalbumin  2,53  Serumglobulin  1,51  °/o, 
Fibrinogen  1,17  »/o,  Ovalbumin  0,29  «/o  Cystin. 

C3H7NSO2  Cy stein.  a-Amino-/?-thiopropionsäure. 
CHg .  SH 

I 

CH.NHg 

I 

COOH 

Bei  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  spaltet  sich  Cystin  in  2  Mol.  Cystein 
auf.  Das  Cystin  ist  das  Disulfid,  Cystein  das  Merkaptan.  Cystein  ist  eine 
starke  Base.    Aus  der  alkoholischen  Lsg,  des  Chlorids,  welches  man  bei  der 


1)  Neuberg  u.  Ascher,  Biochem.  Zeitschr.  1,  380. 

2)  BB.  22.  1138;  24.  1112,  2133. 

3)  Winterstein,  IIS.  34.  153.    4)  Neuberg,  BB.  35.  3161. 


Cystcin. 


Reduktion  des  Cystins  erhält,  bekommt  man  mit  Ammoniak  das  Cystein  als 
feinkörnigen  kristallinischen  Nd, 

Cystein  wird  aus  der  salzsaureu  Lsg.  durch  Sublimat  vollständig  gefällt. 
Es  entsteht  dabei  die  Verbindung  2  CgH^NOgS .  3  HgClg.  Diese  ist  in  k.  W.  und 
Weingeist  iml.,  schwer  in  sd.  W.  und  A.,  sowie  in  Weingeist.  Beim  Kochen 
mit  W.  zersetzt  sicli  die  Verbindung.  Mit  Jodäthyl  behandelt,  liefert  sie  Äthyl- 
cystein  CgHyNOgS .  C.^Hg  (kristallinisch).  Mit  Benzylchlorid  und  Natronlauge  ent- 
steht Benzylcystein  C3HßN0,,S .  CHg .  C0H5. 

Cystein  ist  in  W.,  Ammoniak,  Essigsäure  und  Mineralsäure  gut  1.  Die 
wss.  Lsg.  verwandelt  sich  au  der  Luft  wieder  in  Cystin,  in  alkalischer  Lsg. 
geht  diese  Umwandlung  noch  rascher,  mit  einem  Oxydationsmittel  fast  augen- 
blicklich vor  sich. 

Cystein  ist  viel  schwächer  linksdrehend  als  Cystin,  Cysteinchlorhydrat 
aj)  =  —  12,6  °.    Das  Chlorhydrat  kristallisiert  und  löst  sich  sehr  1.  in  W.  und  A. 

Die  nicht  zu  sauren  Lsgg.  geben  mit  Eisenchlorid  eine  vorübergehende 
indigoblaue  Färbung,  mit  Eisenchlorid  und  Ammoniak  eine  rotviolette,  die  beim 
Schütteln  mit  Luft  dunkler  wird  Mit  sehr  verd.  Kupfersulfatlsg.  entsteht 
eine  vorübergehende  Violettfärbung,  später  ein  grauer  Nd,  ^j. 

Bei  Zusatz  von  Nitroprussidkalium  und  Natronlauge  tritt  auch  in  einer 
sein*  verd.  Cysteinlsg.  eine  starke  purpurrote  Färbung  auf,  welche  bald  abbleicht, 
indem  sie  in  rotbraun  übergeht  und  dann  verschwindet.,  Wird  Essigsäure  zugesetzt, 
nachdem  die  rote  Farbe  verschwunden  ist  und  dann  gekocht,  so  tritt  blaue 
Farbe  (Berlinerblau)  auf.  Zu  diesen  Reaktionen  verhält  sich  dagegen  Cystin 
negativ^). 

Synthese*).  Benzoylserinester  wird  mit  Phosphorpentasulfid  auf  120" 
erhitzt,  die  gebildete  Substanz  mit  konz.  Salzsäure  gekocht.  Es  entsteht  Cystein 
und  aus  diesem  Cystin. 

Cystein  wird  im  Organismus  zu  Schwefelsäure  verbrannt^).  Es  gibt  kein 
einfaches  Merkaptid,  sondern  eine  Verbindung  mit  3  Atomen  Hg. 

Äthylcystein  C3HgN02(SC2H5).  Perlmutterglänzende  Blättchen.  F.  226 
bis  228'^.   ao  =  —  12°36'.   Äthylcystein  gibt  ein  kristallisierendes  Chlorhydrat. 

Bei  der  Spaltung  mit  Alkalien  entsteht  daraus  Äthylmerkaptan  und 
Ammoniak 

Benzylcystein  C3HeN02(SC7H7)  perlmutterglänzende,  leuzinähnliche  Blätt- 
chen, unl.  in  A.  und  Ae.,  1.  in  h.  W.,  SS.,  Alkalien.  F.  215"  unter  Zer- 
setzung.   Zersetzt  sich  mit  Lauge,  wie  Äthylcystein ''}. 

^1)  Andreasch,  Malys  Jahi-b.  f.  Ticroh.  1884.  7(3. 
"2)  Suter,  HS.  20.  562.    3)  Mörner,  HS.  28-  611. 
*)  E.  Erlenmcycr,  BB.  36.  2720. 

5)  Goldmann,  HS.  9.  2G0.    6)  Brenzinger,  HS.  16.  552. 
7)  Suter,  HS.  20.  562. 
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Merkaptursäureii. 

CH2  .  S  .  CcH^Br 

CioHjoBrNSOg  Bromphenylmerkaptursäure  CH  .  NH  .  CO  .  CHg  i). 

COOK 

Baumann  und  Preusse  ^)  fanden  im  Hundeharn  nach  Fütterung  mit  Brom- 
benzol Bromphenylmerkaptursäure.    Ebenso  Jaffe. 

D.  Harn  wird  mit  rauchender  Salzsäure  sehr  stark  angesäuert.  Es  scheidet 
sich  beim  Stehen  die  S.  ab,  die  man  aus  sd.  W.  umkristallisiert. 

In  gleicher  Weise  erhält  man  Chlorphenylmerkaptursäure und  Jodphenyl- 
merkaptursäure  *)  und  Phenylmerkaptursäure  {halogenfrei)  nach  Fütterung  von 
von  Hunden  mit  Chlorbenzol,  Jodbenzol  und  Bzl. 

E.  der  Bromphenylmerkaptursäure.  Lange  farblose  Kristallnadeln,  11.  in 
A.,  in  Ae.  und  k.  W.  unl.,  löst  sich  in  70  T.  kochendem  W.  CioHjoBrNSOg. 
Alkalisalze  11.,  Erdalkalisalze  nur  in  sd.  W.  1.,  Schwermetallsalze  unl.  Brom- 
phenylmerkaptursäure hat  F.  152—153°.  Beim  Kochen  mit  Alkalien  spaltet 
sie  sich  in  Ammoniak,  Essigsäure,  p  -  Bromphenylmerkaptan  CgHgBrS.  Beim 
Kochen  mit  konz.  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  entsteht  Essigsäure,  eine  basische 
Substanz  CgHgBrNOg,  die  in  W.  unl.,  aus  sd.  Weingeist  in  glänzenden  Nadeln 
kristallisiert.    F.  181°  unter  Zersetzung. 

Die  Bromphenylmerkaptursäure  ist  linksdrehend,  ihr  Alkalisalz  rechts- 
drehend. 

Durch  Oxydation  mit  Permanganat  erhält  man  das  Sulfon  der  Merkaptur- 
säure.  Dieses  gibt  beim  Kochen  mit  Alkalien:  Ammoniak,  Brenztraubensäure 
und  p-Halogenbenzolsulfinsäure,  sowie  Essigsäure^). 

Friedmann ')  zeigte,  dass  die  Konstitution  der  Merkaptui-säure  eine  andere 
ist,  als  Baumann  angenommen.  Das  Bromphenylcystein  (Aminobromphenylthio- 
propionsäure)  lässt  sich  zu  Bromphenylthiomilchsäure  abbauen,  welche  beim  Ver- 
gleich mit  der  synthetisch  dargestellten  sich   als  Bromphenyl-/?-Thiomilchsäure 

CH2 .  SC^H^Br 

erwies.    Die  Konstitution  des  Bromphenylcysteins  ist  daher  OH  .  NHg    und  die 

! 

COOH 

CH2  .  SCgH^Br 

I 

der  Bromphenylmerkaptursäure   CH  .  NH  .  CO  .  CHg.  Es  stammt  daher  die  Mer- 

i 

COOH 

kaptursäure  direkt  aus  dem  Eiweisscystin. 

1)  Jaffe,  BB,  12.  1092.  2)  BB.  12.  806. 

3)  Jafie,  BB.  12.  1092.  4)  Schmitz,  Diss.  Freiburg  1886. 

5)  Baumann  u.  Preusse,  BB.  12.  806;  IIS.  5.  309. 

6)  König,  HS.  16.  525.  7)  HB.  4.  486. 


Thioglykolsiiiirc. 


325 


Synthese  der  Merkaptursäure  (Friedmann).  Cysteinchlorhydrat  gibt  mit 
p-Bronidiazobenzolchlorid  ein  Additionsprodukt,  welches  bei  Behandlung  mit  Soda 
Bromphenylcystein  liefert,  dieses  gibt  in  Pyridin  mit  Azetylchlorid  Bromphenyl- 
merkaptursäure. 

CH3 

CgHgSOo  a-Thioniilchsäure  CH  .  Sli 

I 

COOH 

Zuerst  von  Suter^)  in  Tyrosinmutterlaugen  aus  Hornspänen  gefunden. 

D.  Nach  Friedmann  2).  Hornspäne  werden  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
kouz.  Salzsäure  4  St.  zerkocht,  neutralisiert  und  mit  300  g  Quecksilberazetat 
gefällt,  filtriert,  das  Filü-at  alkalisch  gemacht  und  mit  800  g  Quecksilberazetat 
gefällt,  die  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt  und  zum  Sirup  eingedampft, 
dieser  wird  mit  Ae.  ausgeschüttelt. 

C10H12SO2.  Benzyl-a-Thiomilchsäure.  Durch  Schütteln  mit  Benzylchlorid 
und  Lauge.    F.  74*^.    Prismen.    Optisch  inaktiv. 

Benzyl-/?-Thiomilchsäure  in  W.  IL,  gut  kristallisierend,  schmale  rhombische 
Tafeln.    F.  81  — 8IV2". 

a-Thiomilchsäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Schwefelammon  mit  Brenz- 
traubensäiu'e 

E.  Unangenehm  riechendes  Öl,  im  Vakuum  destillierbar,  1.  in  W.,  A.  und  Ae. 
Keaktionen.    a-Thiomilchsäure  und  Thioglykolsäure  geben  bei  Zusatz  von 

einem  Tropfen  sehr  verd.  Eisenchloridlsg.  und  etwas  Ammoniak  eine  sehr  be- 
ständige, schön  rotviolette  Farbe.  |J-Thiomilchsäure  gibt  eine  ähnliche  Färbung, 
die  aber  bald  verschwindet. 

a-Thiomilchsäure  gibt  starke  Sulfhydrylreaktion  mit  alkalischer  Bleilsg., 
färbt  sich  mit  Eisenchlorid  vorübergehend  blau  und  gibt  mit  wenig  Kupfersulfat 
eine  tief  blauviolette  Reaktion. 

Cystin  aus  Hornsubstanz  und  Menschenhaaren  gibt  nach  Mörner*)  a-Ttiio- 
milchsäure  bei  der  Zersetzung  bei  140°,  ferner  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak, 
Alanin,  möglicherweise  eine  geringe  Menge  (?-Thiomilchäure. 

Mörner  nimmt  daher  zweierlei  stnikturisomere  Cystine  an :  /?-Amino-a-Thio- 
milchsäure  und  a-Amino-/J-Thiomilchsäure. 

Friedmann  und  Baer^)  zeigten  aber,  dass  a-Thiomilchsäure  aus  dem  Disul- 
fid  der  a-Amino-^S-Thiolaktylsäure  (Cystin)  entstehen  kann,  weshalb  die  Annahme 
eines  strukturisomeren  Cystins  überflüssig  ist. 

C2H4SO2  Thioglykolsäure  CH2(SH) .  COOH. 
D.  Aus  Wolle,  neben  a-Thiomilchsüure  (s.  d.)  durch  Fällung  der  mit 
Salzsäure  hydrolysierten  Wolle,  mittels!;  Quecksilberazetat  bei  alkalischer  Reaktion 

1)  HS.  20.  557.    2)  HB.  8.  186.    3)  Böttingcr,  BB.  18.  486. 
*)  HS.  42.  349.    5)  HB.  8.  326. 
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und  Ausschütteln  mit  Ae.  i),  nach  Zersetzung  des  Quecksilbernd.  mit  Schwefel- 
wasserstoff. 

Reaktion.  Bei  Gegenwart  von  wenig  Ammoniak  tritt  mit  Eisenchlorid 
eine  beständige,  tiefrote,  ins  Violette  ziehende  Färbung  auf. 

C.HioS  Äthylsulfid  >S. 

V.   Im  Hundeharn  2).  Bei  der  Hydrolyse  von  Proteinen  mit  Salzsäure 

D.  Aus  dem  Hundeharn  wird  Äthylsulfid  durch  Kalkhydrat  oder  freie 
Alkalien  entwickelt,  von  konz.  Schwefelsäure  absorbiert  und  beim  Verdünnen 
dieser  wieder  in  Freiheit  gesetzt. 

Synthese.  Bei  der  Destillation  von  Quecksilbermerkaptid  (C2H-S)2Hg  ent- 
steht (aH5)2S  -f  HgS.  ' 

Bei  Oxydation  mit  Permanganat  entsteht  Essigsäure  und  Schwefelsäure. 

Salpetersäure  (Sp.  G.  1,2)  oxydiert  Äthylsulfid  zu  Äthylsulfoxyd  (C2H5)2SO. 
Dicke,  in  W.  11.  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte  erstai-rt.  Durch  rauchende  Sal- 
petersäure entsteht  Diäthylsulfon  (C2H5)2S02.  Ehombische  Tafeln.  F.  70  ^ 
Siedepunkt  248". 

Reaktionen.  Nitroschwefelsäure  erzeugt  in  der  Schwefelsäurelsg.  eine  tief- 
grüne  Färbung.  Setzt  man  zu  einer  schwefelsauren  Lsg.  von  Äthylsulfid  etwas 
Jodjodkaliumlsg.,  so  fällt  momentan  ein  unendlich  fein  verteilter  schwarzbrauner  Nd. 
aus,  welcher  aber  lange  suspendiert  bleibt  und  der  Flüssigkeit  ein  schwärzliches, 
trübes  Aussehen  verleiht.  (Methylamin  gibt  mit  Jod  eine  ähnliche  Reaktion  und 
lässt  sich  ebenfalls  mit  Kalk  aus  Hundeharn  entwickeln.) 

E.  Unangenehm  ätherisch  riechende  in  W.  unl.  Flüssigkeit.  Siedep. 
92—93". 

.  ;  .  Aus  einer  alkoholischen  Sublimatlsg.  wird  durch  Äthylsulfid  die  Verbindung 
(C2H5)2S .  HgCl2  kristallinisch  gefällt,  die  aus  Ae.  in  monoklinen  Prismen 
kristallisiert  und  bei  119"  schmilzt. 

:  :  (C2H5)2S.HgJ2.  Gelbe  bei  110°  schmelzende  Kristalle*).  Sehr  un- 
beständig. 

C2H5V  /CH3 

CVHiiSO  Diaethylmethylsulfiniumhydroxy d  >S<^ 
'  ,  CgH/  \0H 

V.  Im  Hundeharne.   Es  entsteht  auch  bei  Verfütterung  von  Äthylsulfid. 

D.  Hundeharn  wird  mit  Phosphorwolframsäure  gefällt,  die  von  Phosphor- 
wolfrarasäure  befreite  Fällung  wird  mit  Mineralsäure  und  Kaliumwismutjodid 
gefällt  5). 

1)  Friodmann,  im  3.  191.  ■ 

■i)  John  Abel,  HS,  20.  253.    3)  Drechsel,  Zcntriilbl.  f.  Phys.  10.  529. 
•1)  Liebigs  Ann.  107.  '234. 

5)  Neuberg  und  Grosser,  Zentralb!,  f.  Physiol.  19.  316. 
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GUß  Methylmerkaptan,  Methanthiol  CHg  .  SH. 

V.  Im  Harne  nach  Genuss  von  Spargel,  Blumenkohl,  Rotkohl'),  bei 
nnaerobiotischer  Eiweissgärung  ^j,  in  menschlichen  Dickdarmgasen  ^). 

Es  entsteht  beim  Erhitzen  von  Proteinen  mit  Ätzkali  auf  250 — 280"''). 

Nachweis:  Die  Gase  werden  durch  Cyanquecksilberlsg.  geleitet,  der  ent- 
stehende grünlichgelbe  Nd.  wird  mit  Salzsäure  zersetzt  und  das  Gas  durch  Blei- 
iizetat  geleitet.    (CH3S)2Pb  schöne  homogene  Tafeln  und  Prismen. 

Man  löst  ein.  wenig  Isatin  in  konz.  Schwefelsäure.  Leitet  man  Merkap- 
tan  durch  diese  Lsg.,  so  färbt  sie  sich  grasgrün.  Die  Reaktion  ist  sehr  fein. 
Destilliert  man  Merkaptan  aus  einer  Lsg.  heraus,  so  trockne  man  es  mittelst 
Chlorkalzium  vor  dem  Durchleiten  ^). 

Synthese.  Man  destilliert  eine  wss,  Lsg.  von  methylschwefelsaurem  Natrium 
mit  viel  Kaliumsulfhydrat  ^). 

E.  Widerlich  nach  faulem  Kohl  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  -|-  5,8"  siedet 
und  mit  W.  ein  kristallisierendes  Hydrat  gibt. 

Methylmerkaptan  gibt  mit  Platin-  und  Goldsalzen  unl.  Verbindungen. 
(Sehr  empfindliche  Reaktion.) 

C^HiqS  Normal-Butylmerkaptan  C^Hg.SH. 
V.  Im  Drüsensekret  des  Stinkdachses  '). 

D.  Durch  fraktionierte  Destillation  des  Drüsen  sekretes  (neben  kleinen 
Mengen  von  Amylmerkaptan). 

E.  Flüssigkeit  von  penetrantem  Geruch.    Siedep.  97"  C. 
(C.jiH9S)2Hg  .  Merkaptid.    F.  94—95". 

(C^H9S)2Pb  .  Bleiverbindüng.  F.  85 — 90",  kristallisiert  in  gelben,  rhom- 
bischen, glänzenden  Platten, 

Melolonthin  C5H12N2SO3. 
V.  In  den  Maikäfern  (Melolontha  vulgaris)^). 

D,  Maikäfer  werden  zerquetscht,  mit  W.  ausgelaugt,  das  Filtrat  aufgekocht, 
filtriert,  mit  Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  ein- 
geengt, von  ausgeschiedenen  harnsauren  Salzen  filtriert,  wieder  eingeengt.  Es 
scheidet  sich  nun  Leuzin  und  Melolonthin  ab.  Man  kocht  Leuzin  mit  70  "/o- 
igem  A.  aus  und  kristallisiert  den  Rückstand  aus  schwach  ammoniakalischem 
W.  um. 

E.  Farblose,  prachtvoll  seidenglänzende  harte,  mkr.  Kristalle  aus  A.  Aus 
ammoniakalischem  W.  erhält  man  Tafeln.    Schwer  1.  in  k.,  leichter  in  h.  W., 

1)  Nencki,  AePP.  28.  206;  Rubncr,  Arch.  f.  Hyg.  19.  136. 

2)  Nencki  u.  Sieber,  M,  f.  C.  10.  526.    3)  L.  Nencki,  M.  f.  C.  10.  862. 
Nencki  u.  Schoubenko,  Arch.  d.  sc.  Bio].  Petersburg  I.  31.'}. 

5)  Niemann,  Arch.  f.  Hyg.  19.  126,  Bauer,  IIS.  35.  346.  6)  Klason,  BB.  20.  3409. 
7;  Aldrich,  .Journ.  of  experim.  medic.  1.  323.  K.  Beckmann,  Pharm.  Zonlralbl.  37.  557. 
8j  BB.  4.  70.^. 
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Taurin. 


swl.  in  Weingeist,  unl.  in  Ae.  L.  in  verd.  SS,  und  Alkalien.  Reagiert 
neutral,  gibt  mit  alkalischer  Bleilsg.  Schwärzung,  ebenso  die  Cystinprobe  mit 
Natronlauge  am  Silberblech, 

15  kg  Maikäfer  gaben  nur  1,56  g  der  Substanz. 

T  h  e  t  i  n  k  ö  r  p  e  r. 

Drecbsel^)  fand  bei  saurer  Hydrolyse  von  Eiweiss  eine  flüchtige  Substanz, 
welche  in  ihrem  Geruch  an  Äthylsulfid  erinnerte,  sie  scheint  von  einer  basischen 
Substanz  abzustammen,  die  sich  unter  den  mit  Phosphorwolframsäure  fällbaren 
Substanzen  fand.  Sie  kann  eine  Diäthylsulfinofettsäui-e  oder  ein  Thetinkörper 
sein.    Der  Schwefel  scheint  in  dieser  Verbindung  vierwertig  zu  sein. 


C2H7NSO3  Taurin.  Aminoäthansulfosäure 


CH2 .  SO3H. 


V.    Spaltungsprodukt  der  Taurocholsäure  (s.  d.).     Kommt  frei   in  der 
Muskelflüssigkeit  vieler  Kaltblüter  vor.   Im  Lungen-  und  Nierensafte  der  Rinder. 
Friedmann  2)  gelang  es.  Cystin  künstlich  in  Taurin  überzuführen  durch  Ab- 
spaltung der  COg-Gruppe  und  Oxydation  der  Sulf hydrylgruppe ;  er  erhielt  aus 
Cystein  CH,  .  SH         Cysteinsäure  CHg  •        .  OH 

I    "  I 
CH .  NHg  CH  .  NH2 

I  I 
COOH  COOH. 

welche  unter  Kohlensäureabspaltung  Taurin  CHo  .  SOg  .  OH  liefert. 

I 

CHg .  NHg 

Synthese.  Kolbe  erhielt  Taurin  durch  Erhitzen  von  chloräthylsulfonsaurem 
Silber  mit  Ammoniak^).  Gabriel  stellte  Taurin  durch  Verdampfen  einer  Lsg. 
von  Vinylamin  mit  überschüssiger  schwefliger  S.  dar*).  Strecker^)  erhielt  Taurin 
beim  Erhitzen  von  isäthion saurem  Ammon  auf  230° 

/C2H4  .  OH  /C2H4  .  NHa 

SOg/  =  S0.<  +  HoO. 

\O.NH4  "\0H 

D.  Aus  Rindergalle,  Man  kocht  diese  mehrere  Stunden  lang  mit  verd. 
Salzsäure,  filtriert  von  den  ausgeschiedenen  Cholalsäurehai-zen  ab  und  verdampft 
das  Filtrat  zur  Trockne.  Der  Abdampfrückstand  wird  in  5  %  iger  Salzsäure 
gelöst  und  mit  dem  zehnfachen  Vol.  A.  gefällt.  Man  reinigt  es  durch  Um- 
kristallisieren aus  w.  W. 

E.  Sehr  grosse,  glänzende  Prismen  (vier-  oder  sechsseitig)  inid  Pyramiden. 
L.  in  15  T.  W.,  sehr  1.  in  sd.  W. ;  wenig  1.  in  k.,  besser  in  sd.  A.,  unl.  in 
abs.  A.  und  Ae.    Reagiert  neutral,  ist  in  Alkalien  11. 

1)  Zentiolbl.  f.  Physiol.  10.  529.    2)  HB.  3.  1. 

3)  j:.iebigs  Anm.  122.  23.    *)  Gabiiol,  BB.  21.  26G7. 

5)  Liebigg  Ann.  91.  100. 
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Taurin  gibt  keine  Salze  mit  SS.,  wird  durch  Metallsalze  und  Phosphor- 
wolframsäure nicht  gefällt. 

Durch  Eintragen  von  Quecksilberoxyd  in  die  sd.  Lsg.  erhält  man  das  in 
\V.  schwer,  in  A.  unl.  Quecksilbersalz.  Verd.  SS.  und  Alkalien  zersetzen  es 
nicht.  Salpetrige  S.  verwandelt  es  in  Isäthionsäure.  (Oxaethylsulfosäure) 
CH2(0H) .  CHo .  (SO3H).  Starke  Lauge  gibt  schweflige  S.  und  Essigsäure,  aber 
keinen  Schwefelwasserstoff. 

NH, 

CjHgKjSO^  Tau  rokarbam  insäur  e  CO^ 

\NH.CH2.CH2.SO3H. 

V.  Ln  Harne  nach  Eingabe  von  Taurin.  Die  Taurokarbaminsäure  scheint 
übrigens  ein  normaler  Harnbestandteil  zu  sein 

D.  Harn  wird  mit  Bleiessig  genau  ausgefällt,  nach  24  St.  filtriert,  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleit,  eingedampft  und  der  Sirup  mit  abs.  A.  gefällt. 
Der  Niederschlag  wird  in  W.  gelöst,  mit  Tierkohle  entfärbt  und  das  Verfahren 
der  Fällung  wird  mehrmals  wiederholt.  Das  rohe  Salz  der  Säure  wird  in  W. 
gelöst,  mit  Schwefelsäure  und  A.  versetzt  und  durch  Verdunsten  des  A.  bei 
niedriger  Temperatur  die  Säure  als  stark  saurer  Syrup  erhalten.  Durch  genaues 
Ausfällen  mit  Barytw.  entfernt  man  die  Schwefelsäure,  mittelst  kohlensaurem 
Silber  befreit  man  von  Salzsäiu-e,  mittelst  Schwefelwasserstoff  vom  über- 
schüssigen Silber. 

E.  Taurokarbaminsäure  kristallisiert  in  glänzenden,  quadratischen  Blättchen 
ohne  Kristallw.,  sie  ist  etwas  hyproskisch,  11.  in  W.,  schwerer  in  A.,  unl.  in  Ae. 

Das  Barytsalz  ki-istallisiert  aus  h.  A.  in  kleinen,  stark  glänzenden,  rhom- 
bischen Tafeln,  die  zu  Kristalldrusen  vereinigt  sind. 

Das  Silbersalz  bildet  lange  strahlige  Kristallbüschel. 
Bei  130 — 140''  einige  St.  mit  Barytw.  behandelt,  spaltet  sich  die  Tauro- 
karbaminsäure in  Taurin,  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Synthese.  Man  löst  molekulare  Mengen  von  Taurin  und  Kaliumcyanat 
in  W.  und  dampft  zur  Sirupdicke  ab.  Beim  Erkalten  kristallisiert  taurokar- 
baminsaures  Kali. 


Die  Kolilehydratgruppe  der  Proteine. 

Als  niedrigstes  Spaltungsprodukt  dieser  Gruppe  wurde  bei  der  sauren 
Hydrolyse  Glykosamin  (s.  d.)  isoliert.  Nicht  nachgewiesen  ist,  aber  behauptet 
wird  noch  das  Vorkommen  einer  Kohlehydratsäure.  Als  höheres  Spaltungspro- 
dukt wurde  bei  Hydrolyse  mit  Kali  oder  Baryt,  Albamin  (Diglykosamin)  (s.  d.) 
erhalten. 

I)  S.olkowski,  BB.  6.  744  u.  1191. 


Übersicht  der  Eiweissspaltungsprodukte. 


Moiiaminofettsäuren: 
Glykokoll  NHo .  CH, .  COOK 


Derivate; 


Glyzinanhydrid  H 


d- Alanin  CH .  CH(NHg) .  COOH 


N 
H 

Glykolsäure  CH,(OH).COOH 
Methylamin  NHp.CHg 

Milchsäure  CH3 .  CH(OH) .  COOH 
Propionsäure  CHg.CHg.COOH 


Valin        \CH.CH(NH2).C00H         Isovaleriansäure  NCH.CHg.COOH 


CH3/ 


CH, 


1-Leuzin 
CH, 


Isobutylessigsäure 


CH, 


>CH .  CH2 .  CH(NH2) .  COOH 


CH, 


CH 


>CH.CH2.CH2.COOH 


Iso-Araylalkohol 


CH3 
CH, 


>CH.CH,.CH/.OH 


C^Hg  .  HC 


d-Isoleuzin 
-  CH,^ 


>CH.CH(NH2).C00H 

Monamiuooxykarbonsäuren: 
Serin  CHg.OH 
CH.NH, 


Leuzinimid  NH 

0C/^\CH.C^H, 

jco 

NH 

CHg^ 

d- Amylalkohol 

an/ 


>CH.CH2.0H 


C2H/ 


COOH 
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Monaniinodikarbonsäuren: 

1-Asparaginsäure 

C'OOH .  CH(NHo) .  CH, .  COOK 

(l-Glutamiii  säure 

COOK .  CHg .  CHg .  CHlNHa) .  COOK 
Aniinooxydikarbonsäuren: 
Aminooxybernsteinsäure  C^H^OjN 

D  i  a  m  i  n  0  s  ä  u  r  e  n : 

( 'gHgNgOo  Diaminoessigsäure  {'!). 
Lysin  CH2(NH2).CH2.CH2.CH2. 
CH(NH2).C00H. 

Arginin 

I    "  1  ■ 

NH=C-NH-  CH,-CH2-  CHg  -CH 

—  CÖOH 


Aromatische  Aminosäuren: 

Phenylalanin 

CßH. .  CH2 .  CH(NH2) .  COOK 


Tyrosin 

OH .  CgH^ .  OHa .  CH(NH2) .  COOK 


Derivate: 

Bernsteinsäure 

('OOH.CH2.CH2.COOH 


Kadaverin 

NH, .  CH2 .  CH2 .  CH2 .  CHg .  CHg .  NH2 

/NH2 

Guanidin  NH .  C< 

\NH2 
ö-A  minovaleriansäure 

NH, .  CHo  .  CH2 .  CH2 .  CH2  .  COOK 
Putrescin 

NH2 .  CHg .  CH2 .  CH, .  CH2 .  NH2 
Ornithin 

NH2 .  CH2 .  CHg .  CH2.CH(NH2) .  COOK 
Ornithursäure 

NH.CO.CgHö  NH.CO.CgH- 

"cHg .  CH2 .  CH2 .  CH, .  COOH 

Pyromuzinornithursäure  CigH^gNoO^ 
Phenylpropionsäure 

C6H..CH2.CH2.COOH 
Phenylessigsäure  C^H^  .  CH,  .  COOH 
Benzoesäure  CgH^ .  COOH 
Phenyläthylamin  CgHs .  CHg .  CH, .  NH,. 

p-Oxyphenylpropionsäure  (Hydropara- 
kumarsäure)OH  .C6H,.CH2.CH2.COOH 
p-Oxyphenylessigsäure 

OH .  CßH^ .  CH2 .  COOH 
p-Kresol  CHg.CgH^.OH 
Phenol  CgHs.OH 
p-Oxvphenyläthylamin 

"0H.CcH1.CH2.CH2.NH2 
Tyrosinhydantoin 

OH .  Cf  H, .  CH2-  CH— CO 

HN  — CO  — NH 
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Heterozyklische  Säuren:  Derivate: 
Prolin  HgC  CHo 

HgCs^^CH.COOH 

N 
H 

Oxyprolin  OH .  C^H^N .  COOK 

Tryptophan  OH 
C.CH2.CH(NH2).COOH  C 


CoH /J)CH   ^  _    ^,  ^  /\c .  COOH 


H 


Kynurensäure  CgH^  L,^ 
Skatolessigsäure 


C.  CHo.  CH,.  COOH 

C6H,(^NCH 

N 
H 

Skatolkarbonsäure 

C .  CH, .  COOH 

CßH^/^CH 

N 
H 

C  .  CHg 

Skatol  C6H4<(^^CH 

N 
H 

H 

C 

Indol  C6H4<^'^CH 

N 
H 

C(OH) 

Indoxyl  C6H4<^^CH 

N 
H 

Indigotin 

CO.  CO. 
CeH,/        >C:C<  >CeH, 

Indirubin 

,.C0.  ,..C(OHk 

C6H,<;     >c=c<;  )N 
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Heterozyklische  Säuren: 

Skatosiii  ("'ioHigNoO^ 
Histidiii 

O3H3N0 .  CH, .  CH(NHo) .  COOH 

A  ni  i  n  0  s  äur  e  n  u  n  bek  an  n  ter 
Konstitution: 

C)xydianiinosebacinsäure  CjoHgoNgOg 
Dioxy dianiinokorksäure  CgHj  e^gOg 
Leimsäure  CigHggNgOj^o 
Kaseansäure  CgH^ßNgO^ 
DiaminotrioxydodekansäureCiaHggNgOj 

A  m  i  n  0  k  0  h  1  e  h  y  d  r  a  t  e : 
Albamin,  Glykosamin 
Geschwefelte  Verbindungen: 
Cystin  CHg— S— S— CHg 


Derivate: 


CH .  NHo 


CH.NH, 


Cystein  CH, .  SH 

.1 

CH.NHo 


COOH 


COOH 


COOH 

Merkaptursäure  CH2.S.R(R=Halogen- 
I  "  [phenyl) 
CH.NH.CO.CH, 


COOH 

a-  Thiomilchsäure  CHg  .  CH(SH).COOH 
Thioglykolsäure  CHglSHj.COOH 

Athylsulfid  >S 
CgH/ 

Diäthylmethylsulfiniumhydroxyd 


C2H5S 


.CH, 


S 


c,-h/  ^oh 

Methyl merkaptau  CHg.SH 
N-Butylmerkaptan  C4H9 .  SH 
Melolonthin  C5H12N2SO3 
Thetinbase. 

Taurin  NHg  .  CHg  .  CHg .  SO3H 
Taurokarbam  in  säure 


C0( 


.NHo 


^NH.CHa-CHa.SOgH 


Ferner  erhielt  man  bei  Eiweissspaltungen  viel  Ammoniak  und  Melanoidine. 
Die  häufig  auftretende  Brenztraubensäure  ist  kein  primäres  Spaltungsprodukt» 
doch  scheint  Cystin  nicht  die  Muttersubstanz  zu  sein 

1)  Mörner,  HS.  42.  121. 


XXVI.  Methodik  der  Untersuchung  und  Isolierung 
der  Eiweissspaltungsprodukte. 

Die  Proteine  zerfallen  bei  genügend  langer  Hydrolyse  mit  rauchender  Salz- 
säure oder  25°/oiger  Schwefelsäure  in  Aminosäuren;  hierbei  wird  aber  ein  Teil 
des  Stickstoffes  als  Ammoniak  abgespalten  und  ein  Teil  der  gebildeten  letzten 
Abbauprodukte  unter  Bildung  stark  gefärbter  Substanzen  (Melanoidine)  zerstört. 
Insbesondere  das  Tryptophan  und  ein  grosser  Teil  der  Kohlehydratgruppe  wird 
weiter  verändert. 

Bei  der  Verdauung  mit  Trypsin  erfolgt  der  völlige  Abbau  bis  zu  den 
Aminosäuren  viel  schwerer.  Es  wird  aber  das  Tryptophan  nicht  zerstört.  Hin- 
gegen erfolgt  unter  dem  Einfluss  des  pankreatischen  Saftes  bei  einzelne  Amino- 
säure eine  Abspaltung  der  Karboxylgruppe  und  man  erhält  aus  einem  Teile 
des  Tyrosins  und  Phenylalanins  Oxyphenyläthylamin  und  Phenyläthylamin. 

W ahrscheinlich  erfolgt  diese  Abspaltung  von  Kohlensäure  auch  bei  anderen 
Aminosäuren.  Ferner  entstehen  abiurete  Polypeptide,  welche  fast  die  gesamte 
Prolinmenge  der  betreffenden  Proteine  enthalten. 

Die  Gährung  (Fäulnis)  mit  Bakterien  wirkt  auf  Eiweiss  ähnlich,  wie  die| 
tryptische  Verdauung  ein,  der  Abbau  erfolgt  bis  zu  den  Aminosäuren,  aber  diese 
werden  auch  weiter  verändert  unter  teilweiser  Desamidierung,  wobei  z.  T.  niedere 
fette  Säuren  entstehen,  z.  T.  unter  Abspaltung  der  Karboxylgruppe,  wobei  Basen 
wie  Putresciu,  Kadaverin^  Phenyläthylamin  und  Oxyphenyläthylamin  sich  bilden, 
ausserdem  eine  Reihe  von  Basen  unbekannter  Konstitution,  ferner  erfolgt  bei 
den  aromatischen  Aminosäuren  nach  der  Desamidierung  stufenweiser  Abbau  der 
fetten  Seiten  kette. 

Die  im  folgenden  beschriebene  Methodik  der  Isolierung  ist  nicht  nur  bei 
der  sauren  Hydrolyse,  sondern  bei  allen  Isolierungen  der  Aminosäuren  ver- 
wendbar. Einzelne  Aminosäuren,  wie  Tryptophan  z.  B.,  müssen  noch  besonderen 
Methoden,  die  bei  den  betreffenden  Substanzen  abgehandelt  sind,  isoliert  werden. 


Saure  Hydrolyse  der  Proteine. 

Die  Hydrolyse  mit  Schwefelsäure 
empfiehlt  sich  nur  für  die  Darstellung  von  Tyrosin  und  Diaminotfioxydodekan- 
säure.    Nach  E.  Fischer:  kocht  man  am  besten  das  zu  hydrolisierende  Protein 
mit  der  fünf-  bis  sechsfachen  Menge  25  °/o  iger  Schwefelsäure  unter  Rückfluss- 
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kühlung,  filtriert  die  saure  Flüssigkeit,  verdünnt  mit  dem  doppelten  Vol.  W. 
und  fällt  die  Schwefelsäure  durch  Zusatz  von  Baryumkarbonat  oder  durch  eine 
konz.  Lsg.  von  Baryumhydroxyd.  Der  in  Lsg.  gegangene  Baryt  muss  durch 
Schwefelsäure  genau  ausgefällt  werden.  Das  Baryumsulfat  wird  stark  abgenutscht 
und  mehrmals  mit  W.  ausgekocht.  Es  kristallisiert  alsbald  Tyrosin  aus  der 
eingedampften  Flüssigkeit  heraus,  gemischt  mit  Leuzin  und  Diaminotrioxydo- 
dekansäure. 

Hydrolyse  der  Proteine  mit  konz.  Salzsäure. 

Hydrolyse  mittelst  Salzsäure  nach  Hlasiwetz  und  Habermann  i). 

Man  kocht  Eiweiss  mit  dem  doppelten  Gewicht  reiner  Salzsäure  und  dem 
doppelten  Gewicht  "W.,  ferner  Gewicht  Zinnchlorür  am  Rückflusskühler  durch 
drei  Tage,  verdünnt  auf  das  Zehnfache,  und  entzinnt  mit  Schwefelwasserstoff, 
engt  das  Filtrat  zur  Kristallisation  ein  und  saugt  auf  der  Pumpe  den  dicken 
Simp  von  den  nadeiförmigen  Kristallen  ab.  Die  Kristalle  streicht  man  auf 
Tonplatten,  die  Mutterlauge  kocht  man  aus  den  Tonplatten  aus  und  vereinigt 
sie  mit  der  Hauptmasse  der  Mutterlauge. 

Diese  erwärmt  man  nun  auf  50"  und  trägt  Kupferoxydulschlamm  ein, 
um  Salzsäure  zu  entfernen,  so  lange,  bis  der  beim  Schütteln  entstehende  Schaum 
rötlich  erscheint,  filtriert,  wäscht  und  entkupfert  mit  Schwefelwasserstoff.  Aus 
dem  eingeengten  Filti-at  kristallisiert  Leuzin  und  Tyrosin.  Man  entfernt  den 
letzten  ßest  Salzsäure  nun  mit  Silberoxyd,  gelöstes  Silber  mit  Schwefelwasser- 
stoff, erhitzt,  lässt  erkalten  und  fällt  vorsichtig  mit  Bleiessig.  Den  Bleiessignd. 
zerlegt  man  mit  Schwefelwasserstoff.    Ebenso  das  Filtrat  vom  Bleiessig-Nd. 

Die  zuerst  auskristallisierende  S.  (nadeiförmige  Kristalle)  war  salzsaure 
Glutaminsäure,  dann  kamen  Leuzin  und  Tyrosin.    Im  Bleind.  war  Asparaginsäure. 

Trennung  von  Leucin  und  Tyrosin. 

Die  Leuzin-Tyrosinfraktion  wird  mit  Eg.  am  Rückflusskühler  zum  Sieden 
erhitzt,  wobei  Leuzin  äusserst  leicht  in  Lsg.  geht,  während  Tyrosin  zurückbleibt. 
Der  Abdampfrückstand  der  Leuzinlösung  wird  nun  aus  SÖ^/oigem  A.  umkristal- 
lisiert. Quantitative  Trennung:  Das  Leucin-Tyrosingemenge  wird  mit  gleichen 
Volumteilen  Eg.  und  95"/oigeni  A.  zum  beginnenden  Sieden  erhitzt.  (Ver- 
hältnis :  1  g  :  10  ccm  Eg.  -j-  10  ccm  A.) 

Hydrolyse  mit  Salzsäure  nach  Emil  Fischer. 
Das  Protein  wird  mit  der  dreifachen  Menge  rauchender  Salzsäure  in 
einem  Kolben  übergössen,  dann  einige  Zeit  unter  häufigem  Umschwenken  stehen 
gelassen,  wobei  die  meisten  Proteine  schon  zum  grossen  Teil  in  Lsg.  gehen. 
Nun  erhitzt  man  6  Stunden  lang  zum  Sieden,  wobei  natürlich  ein  Teil  der 
Salzsäure  gasförmig  entweicht.  Die  dunkelgefärbte  Flüssigkeit  filtriert  man  von 
ausgeschiedenen  Huminsubstanzen,  kocht  mit  etwas  Tierkohle  und  filtriert  durch 
Asbest;  die  Salzsäurelsg.  verdampft  man  in  einem  Kolben  im  Vakuum. 

])  Liebigs  Ann.  169.  150.    2)  Habennann  u.  Ehrenfeld,  HS.  36.  18. 
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Glutaminsäure. 

Enthält  die  Substanz  viel  Glutaminsäure,  so  sättigt  man  die  zum  Sirup 
konz.  Lsg.  in  der  Kälte  mit  gasförmiger  Salzsäure  und  lässt  einige  Tage  im 
Eisschrank  stehen.  Den  Kristallbrei  vermischt  man  mit  dem  gleichen  Vol. 
eiskalten  A.,  saugt  dann  ab  und  wäscht  mit  wenig  eiskaltem  A.  nach ;  die  aus- 
kristallisierte salzsaure  Glutaminsäure  löst  man  in  W.,  kocht  mit  Tierkohle, 
filtriert,  konzentriert  und  leitet  wieder  in  der  Kälte  gasförmige  Salzsäure  ein, 
wobei  sich  die  in  konz.  Salzsäure  unl.  salzsaure  Glutaminsäure  rein  abscheidet. 
Die  salzsaure  Mutterlauge  der  Glutaminsäure  oder,  wenn  Avenig  Glutaminsäure 
vorhanden  war,  die  ursprüngliche  Salzsäurelsg.  verwendet  man  zur  Bereitung 
der  Ester  der  Aminosäuren. 

Veresterung  der  Aminosäuren. 
Man  dampft  die  salzsaure  Lsg.  im  Vakuum  möglichst  stark  ein,  übergiesst 
den  Rückstand  mit  abs.  A.  und  leitet  trockene  Salzsäure  ohne  Kühlung,  später 
unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Sättigung  ein.  Auf  je  500  g 
trockenes  Protein  verwende  man  iVa  1  abs.  A.  Hierauf  destilliert  man  im 
Vakuum  die  salzsaure,  alkoholische  Lsg.  aus  einem  Wasserbade,  dessen  Tem- 
peratur nicht  über  50  ^  geht,  ab.  Den  sirupösen  Rückstand  übergiesst  man 
wieder  mit  IV2  1  abs.  A.  und  sättigt  ihn  wieder  mit  trockener  Salzsäure; 
wiederholt  man  diese  Operation  ein  zweites  Mal,  so  wird  die  Ausbeute  an 
Estern  noch  gesteigert.  Es  empfiehlt  sich  event.  die  Veresterung  noch  ein  drittes 
Mal  durchzuführen. 

Glykokoll. 

Nun  impft  man  mit  einem  Kristalle  von  salzsaurem  Glykokolläthylester  die 
sirupöse  Lsg.,  lässt  12  Stunden  im  Eisschrank  steten  und  befördert  die  Kristalli- 
sation durch  Rühren  und  Reiben.  Der  auskristallisierte  salzsaure  Glyzinester 
wird  in  der  Kälte  abgesaugt  und  mit  eiskaltem  A.  gewaschen;  aus  sd.  A.  um- 
kristallisiert, hat  er  den  F.  144".  Man  konzentriert  die  Mutterlauge,  sättigt 
wieder  mit  Salzsäure  und  lässt  abermals  nach  Einimpfen  eines  Kristalles  von 
Glyzinester  -  Chlorhydrat  unter  häufigem  Rühren  mehrere  Stunden  in  der  Kälte 
stehen.  Auf  diese  Weise  gewinnt  man  den  allergrössten  Teil  des  Glykokolls; 
wenn  aber  wenig  Glykokoll  vorhanden  war,  so  kristallisiert  es  nicht  heraus, 
sondern  man  erhält  es  bei  der  fraktionierten  Destillation  der  Ester  am  besten 
als  Esterchlorhydrat. 

Trennung  der  Aminosäureester. 
Nach  Abscheidung  des  GlykokoUesters  durch  Kristallisation  wird  das 
Filtrat  im  Vakuum  bei  nicht  über  40**  auf  dem  Wasserbade  möglichst  stark 
eingedampft.  Nun  versetzt  man  den  dicken  Sirup  direkt  im  Destillationskolben, 
welcher  nicht  mehr  als  250  g  des  ursprünglichen  Proteins  enthalten  soll,  mit 
dem  halben  Vol.  W.  und  dem  etwa  anderthalbfachen  Vol.  Ae.,  kühlt  in  einer 
Kältemischung  sorgfältig  ab,  neutralisiert  mit  starker  Nati'onlauge  die  freie  Salz- 
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üüure  und  setzt  einen  grossen  Übersclmss  von  gekörntem  festem  Kalikarbonat  zu. 
Man  schüttelt  mit  dem  Ae.  gut  durch,  giesst  den  Ae.  ab,  giesst  frischen  Ae. 
auf  und  kühlt  wieder  sorgfältig  ab  und  setzt  in  verschiedenen  Portionen  starke 
Nati-onlauge  und  feste  Pottasche  zu.  Nach  jedesmaligem  Zusatz  schüttelt  man 
und  erneuert  den  Ae.  Man  muss  soviel  Alkali  zusetzen,  dass  schliesslich 
sämtliche  Salzsäure  gebunden  ist,  und  soviel  Pottasche,  dass  die  Salzmasse 
einen  dicken  Brei  bildet,  denn  nur  dann  werden  die  in  W.  sll.  Ester  der  ein- 
fachen Aminosäuren  ausgesalzen.  Die  Ausschüttelungen  sollen  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  vor  sich  gehen.  Die  braungefärbten  ätherischen  Auszüge 
schüttelt  man  eine  Viertelstunde  lang  mit  Pottasche,  filtriert  und  trocknet  sie 
mehrere  Stunden  über  ausgeglühtem  Glaubersalz.  Nun  destilliert  man  den  Ae. 
ab,  wobei  kleine  Mengen  von  Glykokoll  und  Alaninester  mit  übergehen.  Wenn 
man  den  abdestillierten  Ae.  mit  wenig  verd.  Salzsäure  durchschüttelt,  so  erhält 
man  beim  Abdampfen  der  Salzsäurelsg.  die  Hydrochlorate  der  Aminosäuren. 

In  manchen  Fällen  zieht  es  Fischer  vor,  die  Ester  aus  den  Chlorhydraten 
durch  Natriumäthylat  in  Freiheit  zu  setzen.  Man  löst  zu  diesem  Zwecke  das 
Gemisch  der  salzsauren  Ester,  welches  möglichst  durch  starkes  Verdampfen 
von  überschüssiger  Salzsäure  befreit  ist,  in  der  fünffachen  Menge  abs.  A., 
bestimmt  in  einer  kleinen  Portion  den  Chlorgehalt  und  setzt  unter  starker  Kühlung 
eine  ganz  kalte  3  °/0  ige  Lsg.  von  Natrium  in  abs.  A.  in  der  berechneten  Menge 
zu.  Es  kristallisiert  viel  Chlornatrium,  von  dem  man  durch  Absaugen  trennt 
und  das  man  mit  k.  abs.  A.  nachwäscht.  Nun  dampft  man  die  alkoholische 
L.sg.  im  Vakuum  ein,  wobei  viel  Ester  in  das  Destillat  mit  übergeht,  wes- 
halb man  dieses  mit  Salzsäure  ansäuert  und  wieder  im  Vakuum  destilliert, 
wobei  die  Hydrochlorate  der  Aminosäuren  zurückbleiben.  Die  nach  dem  Ab- 
destillieren  des  A.  hinterbleibenden  freien  Ester  werden  erst  bei  15  mm  und 
dann  bei  0,5  mm  bis  zu  160°  Badtemperatur  destilliert.  Bei  diesem  Verfahren 
wird  der  Verlust  von  Ester  durch  Verseifung  vermieden,  aber  bei  hoch  sd.  Pro- 
dukten erleidet  man  grössere  Destillationsverluste. 

Levene  und  Alsberg  benützen,  um  die  Ester  aus  Chlorhydraten  frei  zu 
machen,  trockenes  Baryumoxyd  und  eine  konz.  Lsg.  von  Baryumhydrat.  Diese 
Arbeitsweise  hat  den  Vorteil,  dass  man  den  Baryt  aus  den  Rückstand  leicht 
entfernen  und  dann  mit  Phosphorwolframsäure  die  Basen  fällen  kann 

Die  als  dunkles  öl  nach  Abdestillieren  des  Ae.  hinterbliebenen  Ester 
werden  im  Vakuum  bei  einem  Drucke  unter  einem  mm  Hg  fraktioniert 
destilliert  bei  Benützung  einer  Apparatur,  die  von  Fischer  und  Harries*)  be- 
schrieben ist. 

Neuerdings  empfiehlt  E.  Fischer  ^)  folgendes  Verfahren  bei  der  Destillation 
Durch  Verdampfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vakuum  einer  Wasserstrahl- 
pumpe wird  das  Estergemisch  möglichst  von  Ae.  befreit;  dann  wird  unter  dem- 
selben Druck  das  Estergemisch  aus  dem  Wasserbade  weiter  destilliert  und  in 

1)  Journ.  of  biolog.  chemistry  2.  127.    2)  BB.  36.  2158.    8)  BB.  39.  585. 
Fränkel,  Physiologiacho  Chemie.  22 
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Estervcreeifung. 


drei  Fraktionen  geteilt,  bis  60",  bis  80°  und  bis  100".  Die  Temperatur  bezieht 
sich  auf  die  Temperatur  des  Bades.  Nun  destilliert  man  weiter  bei  einem  Drucke 
von  0,5  mm,  bis  bei  der  Temperatur  des  sd.  W.  nichts  mehr  übergeht.  Man 
destilliert  nun  aus  dem  ülbade  in  zwei  bis  drei  Fraktionen  bis  zur  Badtem- 
peratur von  160°.  Die  Gesamtmengen  der  Ester,  die  bis  100°  destilliert  sind, 
werden  bei  etwa  10  mm  Druck  über  freier  Flamme  nochmals  fraktioniert  und 
nun  die  Dampftemperatur  als  Massstab  der  Scheidung  benützt.  Man  kommt 
gewöhnlich  mit  vier  Fraktionen  zwischen  40"  und  100°  durch.  Diese  Fraktionen 
enthalten  die  Ester  des  Glykokolls  (in  kleinen  Mengen),  des  Alanins,  Prolins, 
der  a-Aminovaleriansäure,  die  Hauptmenge  des  Leuzins  und  auch  des  Isoleuzins. 
In  den  unter  0,5  mm  Druck  abdestillierten  Fraktionen  sind  hauptsächlich  enthalten 
die  Ester  der  Asparaginsäure  und  Glutaminsäure,  fast  die  gesamte  Menge  des 
Phenylalanins  und  des  Serins.  Manchmal  kommt  der  Pyrrolidonkarbonsäureester, 
als  Kondensationsprodukt  des  Glutaminsäureesters,  vor  und  Produkte  unbekannter 
Zusammensetzung.  Im  Destillationsrückstand  finden  sich  unbekannte  Stoffe  und 
Diketopiperazine. 

Phenylalanin. 

Aus  dem  Destillate  scheidet  man  den  Phenylalaninester  ab,  indem  man 
die  Fraktion  100  bis  130°  mit  der  vierfachen  Menge  W.  versetzt,  die  Flüssig- 
keit mit  dem  gleichen  Vol.  Ae.  und  die  abgeschiedene  ätherische  Schichte 
dreimal  mit  dem  gleichen  Vol.  W.  schüttelt.  Beim  Verdampfen  der  ätherischen 
Lsg.  bleibt  der  schon  ziemlich  reine  Phenylalaninester  zurück. 

Den  Phenylalaninester  verseift  man  durch  ein-  bis  zweimaliges  Abrauchen 
mit  starker  Salzsäure.  Das  so  gewonnene  salzsaure  Salz  kristallisiert  man  aus 
konz.  Salzsäure  um. 

Serin. 

Den  Serinester  erhält  man,  wenn  man  die  Fraktion,  in  der  er  enthalten, 
mit  einigen  °/o  W.  versetzt  und  dann  mit  dem  fünf-  bis  achtfachen  Vol.  Petrol- 
äther,  wobei  der  Serinester  sich  als  Öl  abscheidet.  Das  Öl  schüttelt  man  noch 
mehrfach  mit  Petroläther  und  stellt  daraus  Serin  her. 

Verseifung  der  Ester. 

Weitere  Trennungen  sind  nicht  gut  ausführbar,  weshalb  man  nun  die  Ester 
in  die  Aminosäuren  zurückführt  und  zwar  so,  dass  man  die  unter  100°  sd. 
Fraktionen  mit  der  fünffachen  Menge  W.  mehrere  Stunden  lang  unter  Rück- 
flusskühlung  kocht,  wobei  man  das  Ende  der  Verseifung  am  Verschwinden 
der  alkalischen  Reaktion  erkennt.  Bei  der  Leuzinfraktion  scheidet  sich  Leuzin 
schon  während  der  Operation  ab. 

Alaninester  findet  man  in  der  Fraktion,  welche  bei  55 — 80°  und 
10  — 12  mm  Hg  übergeht.  Man  verseift  ihn  durch  Kochen  mit  W.  und  kri- 
stallisiert die  S.  resp.  deren  Benzoylderivat. 


Spilltung  der  raz.  Aminosihiien. 


339 


Valinester  findet  man  mit  Leuzinestei-  zusammen  in  der  Fraktion 
60 — 90".  Wenn  kleine  Mengen  vorliegen,  so  kann  man  Valin  meist  nicht 
abscheiden. 

Leiizinester  findet  man  in  der  Fraktionen,  die  bei  10  mm  Hg  zwischen 
60 — 70°  sieden.  Dieser  Leuzinester  ist  ein  Gemenge  von  Leuzin-  und  Iso- 
leuzinester. 

A  s  p  a  r  a  g  i  n  s  ii  u  r  e. 
Die  Fraktion  der  Glutamin-  und  Asparaginsäure  verseift  man  mit  Baryt- 
wasser im  Überschuss  durch  anderthalbstündiges  Kochen  auf  dem  Wasserbade. 
Es  fällt  häufig  asparaginsaures  Baryum  aus  und  zwar  hauptsächlich  die  raz. 
Form;  aus  diesem  kann  man  in  üblicher  Weise  die  Asparaginsäure  dar- 
stellen. Die  wss.  Lsg.  befreit  man  vermittelst  Schwefelsäure  vom  Baryt  und 
dampft  am  besten  im  Vakuum  ein. 

Da  die  Aminoester  leicht  veränderlich  sind,  muss  man  ihre  Destillation 
stark  beschleunigen  und  auch  die  Esterverseifung  nach  der  Trennung  innerhalb 
eines  Tages  für  die  niedrig  sd.  Fraktionen  ausführen. 

Man  kann  auch  die  Estermethode  kombinieren  mit  der  Gewinnung  von 
Tyrosin-  und  Diaminosäuren.  Man  hydrolysiert  mit  Schwefelsäure,  lässt  das 
Tyrosin  auskristallisieren,  fällt  aus  dem  Filtrate  nach  Ansäuern  der  Schwefelsäure 
die  Gruppe  der  sog.  Diaminosäuren  mit  Phosphorwolframsäure,  entfernt  aus  der 
filtrierten  Lsg.  mittelst  Baryt  die  Phosphorwolframsäure,  den  Barytüberschuss 
mit  Schwefelsäure  und  verarbeitet  das  letzte  Filtrat  nach  der  Estermethode. 
Hierbei  ist  zu  bemerken,  dass  das  Tyrosin  Diaminotrioxydodekansäure  und  Leuzin 
enthalten  kann  und  dass  die  Phosphorwolframsäure  auch  leicht  einen  Teil  der 
Monaminosäuren  mitfäUt.  Wenn  man  genügendes  Material  hat,  ist  es  vorteil- 
hafter, die  drei  Gruppen  von  Substanzen  in  drei  verschiedenen  Operationen  zu 
isolieren 

Spaltung  der  raz.  Aminosäuren  in  die  optisch  aktiven 

Komponenten. 

Um  die  Aminosäuren  zu  identifizieren  resp.  abzuscheiden,  kann  man  diese 
in  Azylverbindungen  verwandeln.  Zu  diesem  Zwecke  eignen  sich  z.  B.  Benzoyl- 
verbindungen,  die  man  am  besten  nach  E.  Fischer  darstellt,  indem  man  mit 
Benzoylchlorid  und  Natriumbikarbonat  die  Aminosäuren  schüttelt.  Man  kanrj 
auf  diese  Weise  die  Verbindungen  von  GlykokoU,  Alanin,  Leuzin,  a-Amino- 
buttersäure,  a-Amino-N-Kapronsäure,  Asparaginsäure  und  Glutaminsäure  erhalten. 
Diese  Benzoylverbindungen  eignen  sich  auch  sehr  gut  für  die  Spaltung  der  raz,. 
Aminosäuren  in  die  optischen  Komponenten ;  zu  diesem  Zwecke  stellt  man  die 
Salze  dieser  Benzoylverbindungen,  welche  ja  starke  Säuren  sind,  mit  optisch 
aktiven  Basen  her  und  trennt  die  beiden  isomeren  Salze  durch  Kristallisation. 
Die  aktiven  Benzoylverbindungen  liefern  dann  bei  der  Hydrolyse  mit  Salzsäure 
die  entsprechenden  aktiven  Aminosäuren  (E.  Fischer). 

J)  E,  Fischer,  BB.  39.  530. 

22* 
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Beim  blossen  Kochen  der  Aminosäuren  mit  trockener  Ameisensäure  ent- 
stehen in  guter  Ausbeute  die  Formylderivate  ;  auch  aus  diesen  kann  man 
leicht  die  optisch  aktiven  Komponenten  darstellen  und  dabei  bieten  sie  den 
besonderen  Vorteil,  dass  sie  sich  recht  leicht  durch  SS.  oder  Alkalien  in  die 
Aminosäuren  zurückverwaudeln  lassen,  deshalb  die  Gefahr  der  partiellen  Raze- 
misierung  geringer  ist,  als  bei  den  Benzoylkörpern. 

Spaltung  raz.  Aminosäuren  mittelst  des  Gärverfahrens  von  F.  Ehrlich 2). 

10  g  der  zu  spaltenden  raz.  Aminosäure  werden  zusammen  mit  200—300  g 
reinem  Rohrzucker  in  2  —  31  Leitungswasser  gelöst,  unter  Erwärmen  und  ohne 
zu  sterilisieren,  mit  50 — 150  g  Hefe  versetzt,  gut  durchgeschüttelt,  mit  einem 
Gärverschluss  versehen,  bei  Zimmertemperatur  sich  selbst  überlassen.  Die  ab- 
geheberte Lsg,  nach  der  Ausgärung  (36—48  St.)  und  das  trübe  Filtrat  werden 
durch  Tonerdebrei  und  Kieselgur  nochmals  filtriert.  Die  klare  Lsg.  wird 
auf  100—200  ccm  auf  freier  Flamme  eingeengt,  wieder  filtriert  und  auf  dem 
Wasserbade  zum  dünnen  Sirup  eingeengt.  Die  Kristallisation  erfolgt  beim  Ab- 
kühlen und  Reiben  mit  dem  Glasstab.  Man  saugt  scharf  ab  und  kristallisiert 
noch  einmal  aus  W.  um. 

Identifizierung  der  Aminosäuren  durch  Derivate. 

Auch  mit  Benzoyisulfochlorid  erhält  man  durch  Schütteln  in  alkalischer 
Lsg.  Derivate,  die  sich  besonders  beim  Leuzin  und  der  ä-Aminobuttersäure  zur 
Identifizierung  sehr  eignen.  Die  Derivate,  die  man  beim  Schütteln  mit 
^-Naphtahnsulfosäurechlorid  erhält,  eignen  sich  nicht  nur  zur  Identifizierung  ein- 
facher Aminosäuren,  sondern  auch  für  Oxyaminosäuren,  wie  Serin  und  Oxyprolin, 
und  einzelner  Polypeptide. 

Zur  Erkennung,  Abscheidung  und  Identifizierung  einiger  Eiweissspaltungs- 
produkte  eignet  sich  nach  E.  Fischer  und  Bergell  /J-Naphthalinsulfochlorid. 

D.  2  Mol.-Gew.  /S-Naphthalinsulfochlorid  werden  in  Ae.  gelöst,  dann  fügt 
•man  die  Lsg.  der  Aminosäiu-e  in  der  für  1  Mol.  berechneten  Menge  Natronlauge 
zu  und  schüttelt  auf  einer  Maschine  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  In  Inter- 
vallen von  einer  Stunde  setzt  man  noch  dreimal  die  gleiche  Menge  Normalalkali 
zu.  Ein  Überschuss  des  Chlorids  ist  von  Vorteil.  Da  es  nicht  vollständig 
verbraucht  wird,  so  ist  zum  Schluss  die  Lsg.  noch  alkalisch.  Sie  wird  von  der 
ätherischen  Schicht  getrennt,  filtriert,  mit  Tierkohle  geklärt  und  mit  Salzsäure 
übersättigt.    Dabei  fällt  die  schwer  1.  /?-Naphthalinsulfoverbindung  aus. 

/?-Naphthalinsulfoglyzin.  Langgestreckte  Blättcheu.  Sintert  bei  151°  und 
schmilzt  bei  156°  (korr.  159 »). 

Sehr  schwer  1.  in  k.,  gut  1.  in  kochendem  W.,  11.  in  abs.  A.  F.  152— 153 

Raz.  /J-Naphthalinsulfoalanin.    Nadeln.    F.  150—151° 

/J-Naphthalinsulfo-d-alanin.  Feine  Nädelchen,  sintert  bei  62°  und  schmilzt 
bei  78—80°  (korr.  79—81°). 

1)  BB.  38.  3997. 

2)  Biochem.  Zeitschr.  1.  8. 
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Raz.  ,^-Naphthalinsulfoleuzin.  Glänzende  Blättclien.  F.  145— 146  o.  Sil. 
in  Ae.  und  A. 

Aktives  /J-Naphthalinsulfolenzin.  Spiessartige  Prismen,  sintert  bei  60"  und 
schmilzt  bei  67". 

Raz.  i^-Naphthalinsult'ophenylalanin.  Winzige  Nüdelchen.  F.  141  —  142*' 
(korr.  143—144"). 

Aktive  ,J-Naphthalinsulfo-a-pyrrolidinkarbonsäure.  Äusserst  dünne  Blättchen, 
wintert  schon  bei  8U°,  schmilzt  bei  1320  (•i^orr.  133,7"). 
i^-Naphthalinsulfoserin,    F.  210". 

/?-Naphthalinsulfo-oxy-a-pyrrolidinkarbonsäure.  Langgestreckte  Blättchen; 
-intert  bei  86",  schmilzt  bei  90—91"  zu  einem  gelbbraunen  Öl. 

/?-Naphthalinsulfoglyzylg]yzin.    F.  178—180"  (korr.  180—182"). 

Zur  Abscheiduug  von  Aminosäuren  empfiehlt  Siegfried  in  die  wss.  Lsg. 
derselben  bei  Gegenwart  von  Erdalkalien  Kohlensäure  einzuleiten,  wobei  sich  Salze 
von  Karbaminosäuren  bilden,  die  in  W.  oder  verd.  A.  unl.  sind.  Aus  diesen 
Salzen  kann  man  leicht  die  Aminosäuren  wieder  gewinnen.  Da  die  Erdalkali- 
salze der  Karbaminosäuren  verschiedene  Löslichkeit  zeigen,  so  kann  man  dieselben 
zur  Trennung  von  Aminosäuren  benützen.  Man  geht  am  besten  in  der  Weise 
vor,  dass  man  zu  der  Lsg.  der  Aminosäure  Barytw.  zusetzt  und  bis  zur  Ent- 
färbung von  Phenolphthalein  Kohlensäure  einleitet.  Hierauf  lässt  man  im  Eis- 
schrauke  stehen  und  saugt  die  ausgeschiedenen  Kristalle  ab.  Die  Ausbeute 
wird  vermehrt,  wenn  man  nach  der  Entfärbung  des  Phenolphthaleins  nochmals 
Barytwasser  zusetzt  und  mit  barythaltigem  W.  die  Kristalle  auswäscht.  Die 
Barytverbiudung  der  Karbaminosäure  erwärmt  man  mit  etwas  Ammoniumkarbonat 
auf  dem  Wasserbade,  filtriert  und  lässt  die  Aminosäure  auskristallisieren.  Die 
Reaktion  eignet  sich  auch  zur  Isolierung  von  Peptiden,  Peptonen  und  anderen 
intermediären  Spaltungsprodukten  der  Proteine. 

Auch  die  Phenylisocyanatverbindungen  eignen  sich  zur  Charakterisierung 
■  ler  Aminosäuren  sehr  gut.  Man  schüttelt  die  Aminosäuren  in  alkalischer  Lsg. 
mit  Phenylisocyanat  und  erhält  Phenylureidosäuren ;  diese  Verbindungen  gehen 
sehr  leicht  beim  Eindampfen  mit  Salzsäure  in  ihre  Anhydride  über,  Derivate 
des  Hydantoins,  die  schön  kristallisieren.  Statt  des  Phenylisocyanats  kann  man 
auch  a-Naphtylisocyanat  CioH^N  :  C  verwenden,  was  Neuberg  und  Manasse  i) 
empfohlen  haben,  wobei  die  Reaktionsprodukte  sich  in  allen  Fällen  quantitativ 
abscheiden.  Die  Reaktion  verläuft  sehr  rasch,  man  schüttelt  2 — 3  Minuten 
und  lässt  1/2— V4  Stunden  stehen.  Man  filtriert  dann  von  dem  ganz  unl. 
Dinaphtylharnstoff  ab,  in  den  der  Überschuss  des  a  -  Naphtylcyanats  sich  voll- 
ständig verwandelt,  und  säuert  an.  Es  fallen  dabei  quantitativ  die  Naphtylhy- 
dantoinsäuren  aus.    Beschrieben  sind: 

a-NaphtylisocyanatglykokoU.    Feine  Nädelchen.    F.  190^2—191  V2 


1)  BB.  38.  2359. 
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a-Naphtylisocyanat-r-Alaniu.    Nädelchen.    F.  198". 

a-Naphtylisocyanat-N-a-i'-Aminobuttersäure.  Lange  spitzige  Kristalle  aus 
Weingeist.    F.  194—195". 

a-Naphtylisocyanatleuzin.    Spitzige  Kristalle.    F.  168^/2". 

a-Naphtylisocyanat-l-Tyrosin.  Sternförmig  gruppierte  Nadeln.  F.  205 
bis  208". 

a-Naphtylisocyanatglutaminsäure.  Aus  90  %  igem  A.  lange  verfilzte 
Nädelchen.    F.  236—237  0. 

a-Naphtylisocyanatcystin  ist  sehr  voluminös;  die  Verbindungen  mit  Kali 
und  Natrium  sind  schwer  1.  und  kristallisieren. 

Von  besonderem  Interesse  ist,  dass  die  Ester  der  Aminosäuren  sich  leicht 
destillieren  lassen  und  man  auf  diese  Weise  durch  fi-aktionierte  Destillation  die 
Ester  von  Glykokoll,  Alanin,  Aminovaleriansäure,  Leuzin,  Phenylalanin,  Prolin, 
Serin,  Asparaginsäure  und  Glutaminsäure  erhalten  kann.  Tyrosin  lässt  sich  auf 
diese  Weise  nicht  gut  gewinnen ;  es  ist  besser,  das  Chlorhydrat  des  Tyrosinesters 
mit  Pottasche  zu  versetzen  und  die  Flüssigkeit  mit  Essigester  auszuschütteln. 
Manche  Ester  kristallisieren  als  Salze  von  Mineralsäuren  aus  alkoholischer  Lsg. 
ganz  gut,  sie  geben  mit  Pikrinsäure  in  W.  schwer  1.  Verbindungen. 

Diketopiperazine. 

Die  Ester  haben  ausschliesslich  basischen  Charakter.  Sie  verwandeln  sich 
sehr  leicht  in  Diketopiperazine.  Die  Umwandlung  geht  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vor  sich,  wie  z.  B.  beim  Glykokoll,  viel  schwerer  aber  bei  den 
Homologen.  Beim  Erhitzen  auf  160 — 180"  erfolgt  diese  Reaktion  aber  rasch. 
Die  Methylester  reagieren  nach  dieser  Richtung  viel  leichter,  als  die  Äthylester. 
Nur  bei  der  Glutaminsäure  ist  dieser  Vorgang  nicht  beobachtet,  weil  der  Ester 
eher  in  den  Ester  der  Pyrrolidonkarbonsäure  übergeht. 

Löslichkeit  der  P  hosphorwolframiate. 

Bei  Benützung  der  Phosphorwolframsäure  zur  Ausfällung  der  Diamino- 
säuren  darf  man  nicht  übersehen,  dass  die  Phosphorwolframiate  des  Glykokolls 
und  Alanins  sich  schon  in  2  %  igen  Lsgg.  kristallinisch  ausscheiden  und  dass 
ferner  die  Phosphorwolframiate  der  Monaminosäureverbindungen  von  den  Phos- 
phorwolf ramiaten  der  Diaminoverbindungen  mechanisch  festgehalten  werden.  Daher 
empfehlen  Fischer  und  Abderhalden^),  den  Phosphorwolframsäure-Nd.  stark  ab- 
zupressen, mit  W.  zu  verreiben  und  die  Filtration  und  Pressung  zu  wieder- 
holen. Zur  völligen  Entfernung  der  Monaminosäuren  ist  es  ratsam,  den  Nd. 
mit  Baryt  zu  zerlegen  und  in  der  vom  Baryt  befreiten  Lsg.  die  Fällung  mit 
Phosphorwolframsäure  zu  wiederholen. 


1)  HS.  39.  88. 
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Trennung  der  Ei  w  eis  s  s  p  al  tun  gspro  dukt  e  nach  Skraup^). 
Das  Produkt  der  Veresterung  der  Aminosäuren  nach  E.  Fischer  wird  mit 
Ae.-A.  aufgenommen,  indem  man  die  Reaktionsmasse  mit  wenig  A.  vermischt 
und  mit  dem  gleichen  Vol.  Ae.  ausschüttelt.  Die  von  den  Estern  befreite  Lsg. 
wird  nun  mit  Phosphorwolframsiiure  fraktioniert  ausgefällt  und  die  Filtrate  der 
Fällungen  mit  50  Vo  iger  Phosphorwolfram  säure  nach  dem  Konzentrieren  vermischt, 
so  lange  auch  bei  sehr  grosser  Konzentration  noch  etwas  ausfällt.  Die  letzten 
Mutterlaugen  werden  mit  Baryt  von  der  Phosphorwolframsäure  befreit  und  Tyrosin 
und  Leuzin  durch  Konzentrieren  abgeschieden.  Der  in  Lsg.  befindliche  Baryt 
wird  mit  Schwefelsäure  gefallt,  das  Filtrat  zum  Sinip  verdampft,  mit  Salzsäure 
gesättigt  und  das  Glutaminsäurechlorbydrat  abgeschieden.  Die  dicke  Mutterlauge 
wird  mit  abs.  A.  vollständig  ausgefällt,  wobei  sich  wieder  Glutaminsäurechlor- 
hydrat abscheidet,  und  der  nach  dem  Abdestillieren  des  A.  verbleibende  Rest 
kochend  mit  Kupferkarbonat  und  Kupferoxydhydrat  gesättigt.  Das  Doppelsalz 
kaseansaures  Kupfer-Kupferchlorid  löst  sich  in  A.  von  50°/o  sehr  schwer,  das 
der  Kaseinsäure  (identisch  mit  E.  Fischers  Diaminotrioxydodekansäure)  bleibt 
noch  in  A.  von  75  0/o  in  Lsg.,  wird  aber  von  96ö/oigem  A,  nur  sehr  schwierig 
gelöst.  Versetzt  man  die  blaue  Lsg.  mit  dem  gleichen  Vol.  A.,  so  fällt  kasean- 
saures Kupfer  grösstenteils  aus,  während  die  Kaseinsäure  in  Lsg.  bleibt.  Mit 
dem  Kupferkaseanat  fallen  auch  andere  Kupfersalze,  von  denen  man  durch 
Aufnehmen  mit  W.  trennt. 

Quantitative  Eiweissspaltung  nach  Kossei  und  Kutscher*). 

5 — 50  g  Eiweisskörper  werden  mit  einer  Mischung  von  dem  dreifachen 
Gewicht  konz.  Schwefelsäure  und  dem  sechsfachen  Gewicht  W.  14  Stunden  am 
Rückflusskühler  gekocht.  Die  Flüssigkeit  wird  sodann  auf  1  1  aufgefüllt,  genau 
5  oder  10  ccm  abgemessen  und  nach  Kjeldahl  der  Stick stoffgehalt  bestimmt. 
Aus  dem  N-Gehalt  der  Flüssigkeit  bestimmt  man  die  verwendete  Eiweissmenge 
durch  Multiplikation  mit  6,25. 

Die  schwefelsaure  Lsg,  wird  nun  mit  einer  h.  konz.  Barytlsg.  versetzt, 
bis  die  Reaktion  nur  noch  schwach  sauer  und  fast  die  ganze  Menge  der 
Schwefelsäure  ausgefällt  ist.  Der  schwefelsaure  Baryt  wird  auf  der  Nutsche 
abgesaugt,  dreimal  mit  W.  ausgekocht,  jedesmal  abgenutscht  und  mit  h.  W. 
nachgewaschen.  Filtrate  und  Waschwässer  werden  vereinigt,  eingedampft  und 
die  Flüssigkeit  genau  auf  ein  Liter  aufgefüllt.  Von  dieser  Flüssigkeit  werden 
je  5  bis  10  ccm  für  die  Kjeldahlbestimmug  entnommen.  Die  gefundene  Zahl 
vom  Gesamtstickstoff  der  ersten  Bestimmung  subtrahiert,  ergibt  als  Differenz  den 
Stickstoff  der  im  Baryumsulfat-Nd.  zurückgehaltenen  Melanoidine.  Die  Menge 
des  im  Barytniederschlag  zurückgebliebenen  Stickstoffes,  berechnet  man  als  Hu- 
minstickstoff  I.  (Mit  dem  schwefelsauren  Baryt  fällt  als  Barytverbindung  auch 
die  „Melanoidinsäure".) 


1   HS.  42.  274.    ü)  HS.  31.  165. 
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Von  derselben  Flüssigkeit  werden  100  ccm  zur  Best,  des  Ammoniaks 
mit  Magnesia  destilliert. 

Der  Rest  der  Flüssigkeit,  sowie  der  Rückstand  von  der  Ammoniakbest. 
werden  mit  Magnesia  zur  Vertreibung  des  Ammoniaks  erhitzt,  hierauf  mit 
Barytwasser  stark  alkalisch  gemacht,  der  entstandene  Nd.  abgesaugt  und  durch 
dreimaliges  Auskochen  mit  W.,  Absaugen  und  Auswaschen  gereinigt.  Die  ver- 
einigten Filtrate  werden  mit  Schwefelsäure  zur  Entfernung  des  Baryts  ange- 
säuert, das  Baryumsulfat  abfiltriert,  der  Nd.  sorgfältig  ausgewaschen,  Filtrat 
und  Waschwasser  eingedampft  und  die  eingeengte  Flüssigkeit  auf  1  1  aufge- 
füllt. Je  5  oder  10  ccm  dieser  Flüssigkeit  werden  zu  einer  Kjeldahlbest.  ver- 
wendet. 

Aus  dieser  Best,  erfährt  man  unter  Berücksichtigung  des  Resultates  der 
Ammoniakbest.  die  Menge  des  im  alkalischen  Barytmagnesia-Nd.  zurück- 
gebliebenen N,  also  des  Huminstickstoffes  II. 

Fällung  von  Arginin  und  Histidin.  Die  so  erhaltene  schwefel- 
saure Lsg.  wird  in  einem  5  1  -  Kolben  auf  3  1  aufgefüllt  und  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt.  Man  fügt  zu  der  h.  Flüssigkeit  fein  gepulvertes  Silbersulfat  so 
lange,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  mit  Barytwasser  sich  gelb  färbt.  Nun 
lässt  man  die  Flüssigkeit  auf  40 abkühlen,  sättigt  sie  mit  gepulvertem  Ätz- 
baryt und  saugt  den  entstehenden  Nd.  sofort  auf  der  Nutsche  ab.  Man  nimmt 
sodann  den  Nd.  vom  Filter,  reibt  ihn  mit  Barytwasser  an,  saugt  die  Flüssigkeit 
nochmals  ab  und  wäscht  mit  barythaltigem  W.  sorgfältig  aus. 

Trennung  von  Arginin  und  Histidin.  (Prinzip:  Aus  einer  Lsg., 
die  Histidin  und  Arginin  und  überschüssiges  salpetersaures  Silber  enthält,  fällt 
Baryt  zuerst  Histidin,  dann  erst  Arginin.  Als  Erkeunungsmittel  für  den  Grenz- 
punkt dient  schwach  ammoniakalische  Silberlösung,  die  einen  unl.  Nd.  mit 
Histidin  gibt.) 

Der  durch  Silberbarytfällung  erhaltene  Arginin-  und  Histidin-Nd.  wird  in 
schwefelsäurehaltigem  W.  aufgeschwemmt,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  filtriert, 
der  Nd.  ausgekocht  und  mit  h.  W.  ausgewaschen.  Die  filtrierte  saure  Lsg. 
wird  zur  Vertreibung  von  Schwefelwasserstoff  eingedampft  und  auf  1 1  aufge- 
füllt. In  20  ccm  dieser  Lsg.  wird  der  Stickstoffgehalt  bestimmt  (Summe  von 
Atginin  und  Histidin). 

Hierauf  wird  die  Gesamtflüssigkeit  mit  Barj^tw.  neutralisiert,  sodann  ge- 
löstes Baryumnitrat  hinzugefügt,  solange  noch  die  Entstehung  eines  Nd.  zu 
beobachten  ist,  filtriert  und  der  Nd.  sorgfältig  ausgewaschen.  Die  Flüssigkeit 
wird  nun  auf  300  ccm  eingedampft  und  mit  Silbern itratlsg.  versetzt,  bis  eine 
Tropfenprobe  mit  Barytw\  eine  Gelbfärbung  ergibt.  Darauf  wird  die  silber- 
haltige Lsg.  mit  Barytw.  nochmals  genau  neutralisiert. 

Histidin.  Zu  der  neutralen  Flüssigkeit  fügt  man  jetzt  kleine  Mengen 
Barytwasser  aus  einer  Bürette,  bis  das  Histidinsilber  völlig  ausgefällt  ist.  Man 
prüft  die  Lsg.  nach  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Barytw.  auf  Histidin,  indem  mau 


Lysin. 
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(las  Absetzen  des  Nd.  abwartet  und  von  der  klaren  Flüssigkeit  mit  einer  Pipette 
eine  kleine  Probe  zur  Prüfung  mit  ammoniakalischer  Silberlsg.  entnimmt.  Ent- 
steht beim  Zusammenfliessen  beider  Lsgg.  ein  im  Überschuss  des  Ammoniaks 
II.  Nd.,  so  ist  noch  Plistidin  vorhanden,  und  man  fügt  weiterhin  noch  Barytw. 
zu.  Ist  die  Histidinfällung  beendet,  so  filti-iert  man  den  Nd.  ab  und  wäscht 
ihn  gut  mit  W.  aus. 

Den  Nd.  suspendiert  mau  in  Schwefelsäiu'e,  zerlegt  mit  Schwefelwasser- 
stoff, filtriert  und  wäscht  mit  sd.  W.  aus,  entfernt  die  überschüssige  Schwefel- 
säure mit  Barytw.,  den  Barytüberschuss  mit  Kohlensäure,  dampft  zur  Trockne 
ein  und  nimmt  den  Rückstand  mit  10 — 20°/oiger  Silbernitratlösung,  der  ein 
Tropfen  verd.  Salpetersäm-e  zugefügt  wurde,  auf.  Hierbei  bleibt  eine  kleine 
Menge  organischer  Substanz,  welche  das  Histidin  bis  jetzt  begleitet  hat,  unl. 
zurück.  Man  saugt  den  Rückstand  ab,  wäscht  mit  W.  aus,  fällt  aus  dem 
Filtrat  Histidinsilber  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verd.  ammoniakalischer 
Silbernitratlsg.,  filtriert  den  Nd.  ab,  zersetzt  den  Nd.  mit  Salzsäure  und  bringt 
das  beim  Eindampfen  kristallisierende  Histidindichlorid  C^^HgNgOa .  2  HCl  nach 
dem  Trocknen  im  Vakuum  zur  Wägung. 

Argin  in.  Aus  deni  Filtrate  der  Histidinfällung  wird  nun  die  Arginin- 
silberverbinduug  gefällt,  indem  man  die  Flüssigkeit  mit  gepulvertem  Ätzbaryt 
sättigt.  Der  entstandene  Nd.  wird  mit  Hilfe  der  Saugpumpe  abgesogen,  vom 
Filter  abgenommen,  nochmals  mit  Barytw.  angerieben  und  bis  zum  Verschwinden 
der  Salpetersäurereaktion  ausgewaschen.  Der  Nd.  wird  sodann  mit  schwefel- 
-ilurehaltigem  W.  angerieben,  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  filtriert,  das  Schwefel- 
silber mehrfach  ausgekocht  und  h.  ausgewaschen.  Filtrat  und  Waschwasser 
dampft  man  ein,  füllt  auf  1  1  auf  und  bestimmt  in  10  oder  20  ccm  den  N- 
Gehalt  und  berechnet  daraus  das  Arginin. 

Der  Rest  wird  durch  Baryt  von  Schwefelsäure,  mit  Kohlensäm-e  vom  Baryt 
befreit,  mit  Salpetersäure  neutralisiert,  eingedampft,  im  Vakuum  getrocknet  und 
als  CgH^^N^Og  .HNOg -j- V2  HgO  berechnet.  Man  kann  Arginin  polarimetrisch 
bestimmen,  indem  man  die  Flüssigkeit,  der  man  Salpetersäure  zusetzt,  polarisiert 
und  a-D  =  -\-  25,48°  berechnet. 

Lysin.  Aus  dem  Filtrate  von  Arginin  und  Histidin  wird  Lysin  durch 
Phosphorwolframsäure  gefällt ;  man  geht  so  vor,  dass  man  vorerst  mit  Schwefel- 
säure ansäuert,  Schwefelwasserstoff  einleitet,  filtriert,  den  Nd.  mehrfach  aus- 
kocht. Man  dampft  auf  500  ccm  ein,  setzt  bis  5  °jo  Schwefelsäure  zu  und 
iällt  mit  Phosphorwolframsäure,  filtriert  und  wäscht  mit  5  "/o  iger  Schwefelsäure 
ans.  Die  N.-Best.  im  Filtrat  zeigt  den  grössten  Teil  des  Stickstoffes  der  Mona- 
minosäuren  an,  sowie  unbekannte  Substanzen. 

Das  Phosphorwolframiat  zerlegt  man  mit  Ätzbai-yt,  filtriert,  kocht  aus  und 
wäscht  mit  h.  W.  Die  vereinigten  Filtrate  und  Waschwässer  werden  durch 
Kohlensäure  vom  Baryt  befreit,  fast  zur  Trockne  verdampft,  mit  W.  auf- 
genommen, filtriert  und  nochmals  eingedampft,  der  Rückstand  wird  mit  einer 
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geringen  Menge  alkoholischer  Pikrinsäure  unter  Zusatz  von  Alkohol  angerührt 
Man  setzt  so  lange  unter  Vermeidung  eines  Überschusses  alkoholische  Pikrin- 
säure zu,  als  noch  die  Entstehung  eines  weiteren  Nd.  bemerkbar.  Nach  mehreren 
Stunden  wird  das  Pikrat  abfiltriert,  mit  wenig  abs.  A.  nachgewaschen,  die  alko- 
holische Mutterlauge  wird  für  die  weitere  Verarbeitung  eingedampft.  Das  Lysin- 
pikrat  löst  man  in  sd.  W.,  filtriert  h.  und  dampft  auf  ein  geringes  Vol.  ein. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  nadeiförmige  Lysinpikrat  aus,  man  sammelt, 
wäscht  mit  wenig  A.  und  wägt.  Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  erhält 
man  eine  neue  Portion  Lysinpikrat,  die  mau  in  gleicher  Weise  zur  Wägung 
bringt.  Aus  dem  Pikrat  berechnet  man  Lysin  nach  der  Formel  C^Hj^NaOg 
.  C6H2(N02)3 .  OH.  Aus  der  Mutterlauge  kann  man  durch  Ansäuern  mit  Schwefel- 
säure, Ausäthern  der  Pikrinsäure,  neuerliches  Fällen  mit  Phosphorwolfram  säure 
•etc.  noch  etwas  Lysin  gewinnen. 

Quantitative  Ei weissspaltung  nach  Hausmann^). 

Nach  der  Hydrolyse  mit  siedender  konz.  Salzsäure  wird  mit  Magnesia 
gekocht  und  das  übergehende  Ammoniak  ausgewertet.  Im  Filtrate  fällt  man 
nach  starkem  Ansäuern  mit  Phosphorwolframsäure  und  bestimmt  den  Stickstoff- 
gehalt des  Phosphorwolframiats  sowohl,  als  auch  den  des  Filtrates. 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  dass  die  durch  Phosphorwolframsäure  fällbaren 
Basen  im  Uberschuss  des  Fällungsmittels  zum  Teil  1.  sind  und  dass  ferner  die 
Phosphorwolframiate  in  W.  nicht  ganz  unl.  sind. 

Hausmann  geht  folgendermassen  vor: 

Ca.  1  g  der  trockenen  Substanz  wird  mit  29  ccm  konz.  Salzsäure  5  St. 
gekocht,  hierauf  mit  ausgeglühter  Magnesia  übersättigt  und  das  frei  gewordene 
N 

Ammoniak  in  —  Schwefelsäure  überdestilliert. 

Nach  Beendigung  der  Destillation  wurde  der  Rückstand  in  Salzsäure  ge- 
löst, die  Lsg.  auf  ein  kleines  Vol.  gebracht  und  mit  Phosphorwolframsäure  aus- 
gefällt; den  Nd.  filtriert  man  erst  nach  24  St.  und  wäscht  ihn  mit  verd.  salz- 
säurehaltiger Phosphorwolframsäure,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  gelbgefärbt 
abläuft.  Das  Filtrat  vom  Phosphorwolframsäureniederschlag  wird  auf  500  ccm 
gebracht  und  davon  100  ccm  entnommen,  die  man  einengt  und  dann  darin  den 
Stickstoff  nach  Kjeldahl  bestimmt. 

Der  Phosphorwolframsäureniederschlag  wird  mit  dem  Papier  in  einen  Mess- 
zylinder gebracht,  der  Nd.  mit  der  nötigen  Menge  von  starkem  Alkali  gelöst,  auf 
ein  bestimmtes  Vol.  gebracht  und  filtriert.  In  einem  aliquoten  Teil  des  Filtrates 
wird  die  Sticktoffbestimmung  nach  Kjeldahl  durchgeführt. 

Man  erhält  so: 

I.  den  Wert  für  Am id Stickstoff,  aus  der  durch  Magnesia  ausgetriebenen 
Ammoniakmenge  berechnet. 


1)  HS.  27.  95.  29.  130. 
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IL  den  Wert  für  den  Stickstoff  der  Monaminosäuren,  aus  der  N-Bestim- 
inung  im  Filtrate  nach  vorhergehender  Phosphorwolframsäurefällung, 

III.  den  "Wert  für  den  Stickstoff  der  durch  Phosphorwolframsäure  fäll- 
baren Substanzen  (Diaminostickstoft"),  aus  der  N-Bestimmung  im  Phosphorwolfram- 
säureniederschlag berech  net. 

D.  von  Aminosäuren  aus  Harn. 
'  Methode  von  Fischer  und  BergelP),  modifiziert  von  Ignatowsky^)  und 

Embden  und  Reese  ^). 

Der  zu  untersuchende  Harn  wird  mit  essigsaurem  Blei  ganz  ausgefällt, 
mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  der  Schwefelwasserstoff  mit  Luft  verdrängt, 
hierauf  mit  einer  Mineralsäure  angesäuert  und  mit  Vs  Vol.  Essigäther  sechs- 
mal je  eine  halbe  Stunde  zur  Entfernung  der  Hippursäure  ausgeschüttelt  und 
der  Essigäther  durch  Ausschütteln  mit  viel  Ae.  entfernt.  Der  Harn  wird  hierauf 
alkalisch  gemacht  und  mit  einer  lO^/oigen  ätherischen  Lsgg.  von  (S-Naphthalin- 
sulfochlorid  geschüttelt.  Der  Harn  wird  während  der  Reaktion  stets  alkalisch 
gehalten  und  zunächst  zwei  Tage  lang  unter  öfterem  Alkali-  und  Reagenz- 
Zusatz  vier-  bis  sechsmal  pro  Tag  bei  einer  Temperatur  von  etwa  SO*'  geschüttelt. 
Man  verwendet  vorerst  etwa  4  g  pro  1  Reagens,  eine  zweite  Schüttelung  liefert 
nur  noch  eine  geringe  Menge  des  Reaktionsproduktes.  Das  Reaktionsprodukt 
ist  zunächst  amorph,  wird  nachher  etwas  kristallinisch,  und  färbt  sich  an  der  Luft 
dunkelbraun.  Aus  n.  Harn  wurden  auf  diese  Weise,  auf  die  Tagesmenge  be- 
rechnet, 0,83  g  Glykokoll  abgeschieden.  Andere  Aminosäuren  wurden  aus  n. 
Harn  nicht  rein  isoliert,  doch  enthält  der  Nd.  eine  Anzahl  von  Aminosäuren 
als  |S-Naphthalinsulfoverbindungen. 

Forssner*)  trennt  das  Gemenge  von  Amid-  und  Aminoverbindungen  der 
|S-Naphthalinsulfosäure  in  der  Weise,  dass  er  das  Gemisch  mit  verd.  Ammoniak 
behandelt,  wobei  die  Aminosäuren  in  Lsg.  gehen,  während  das  Amid  fast  quanti- 
tativ ungelöst  bleibt.  Das  ganze  klare  Filtrat  wird  in  einem  Kolben  mit  Salz- 
säure gefällt  und  der  entstehende  Nd.  von  der  Flüssigkeit  getrennt.  Durch 
mehrfaches  Auskochen  mit  kleinen  Mengen  W.  gehen  die  Aminosäureverbin- 
dungen in  Lsg.  und  lassen  sich  von  der  Schmiere  trennen.  Nach  mehrfachem 
Umkristallisieren  aus  h.  W.  erhält  mau  die  Kristalle  rein. 


1)  BB.  35.  3779.    2)  HS.  42.  388. 

3)  HB.  7.  411.    i)  Forssner,  HS.  47.  15. 
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A.  Albumine. 

Allgemeine  Eigenscliaf ten. 

Die  Albumine  geben  die  Reaktionen  der  Eiweisskörper  überhaupt.  Sie 
lassen  sich  zum  Teil  kristallisiert  erhalten,  zum  Teil  sind  sie  nur  amorph  be- 
kannt. Die  kristallisierenden  passieren  Chamberlandfilter,  die  kolloidalen  nicht. 
Albumine  sind  wasserlösliche  Substanzen,  deren  Lsgg.  weder  durch  verd.  SS., 
noch  durch  verd.  Alkalien  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gefällt  werden. 

Bei  Sättigung  ihrer  Lsgg.  mit  Ammonsulfat  scheiden  sie  sich  aus,  hingegen 
Averden  sie  bei  neutraler  Reaktion  und  gewöhnlicher  TemjDeratur  dm'ch  Ganz- 
sättigung ihrer  Lsgg.  mit  Kochsalz  oder  Magnesiumsulfat  oder  durch  Halb- 
sättigung mit  Ammonsulfat  nicht  abgeschieden  (Unterschied  von  den  Glo- 
bulinen). Die  Fällungsgrenzen  der  Albumine  mit  Ammonsulfat  liegen  zwischen 
6,4—9. 

Die  Albumine  fallen  bei  gleichzeitiger  Sättigung  ihrer  Lsgg.  mit  Magnesium- 
sulfat und  Natrium sulfat.  Bei  saurer  Reaktion  fallen  sie  durch  Sättigung  ihrer 
Lsgg.  mit  Kochsalz  oder  Magnesiumsulfat. 

Aus  ihren  salzfreien  Lsgg.  werden  sie  durch  Erhitzen  nicht  gefällt. 
Ihre  salzhaltigen,  angesäuerten  oder  auch  neutralen  Lsgg.  koagulieren  in  der 
Siedehitze  und  werden  dabei  denaturiert.  Es  entsteht  koaguliertes  Eiweiss. 
Während  durch  Ammonsulfat  ausgesalzenes  Albumin  sich  nach  Entfernung  des 
Salzes  in  W.  wieder  unverändert  löst,  geht  durch  Hitze  koaguliertes  Eiweiss 
nicht  mehr  in  Lsg. 

Durch  Einwirkung  verd.  Mineralsäuren  geht  Albumin  in  der  Kälte  in 
Acidalbumin,  einen  denaturierten  Körper  mit  saurem  Charakter  über. 

Alkalien  verwandeln  es  unter  gleichen  Bedingungen  oder  durch  km-zes 
Erwärmen  in  Alkalialbuminat. 

Trennung  von  Globulin  und  Albumin  nach  Michailow^).  Serum  oder 
die  Eiweisslsg.  wird  mit  Ammonsulfat  gesättigt  und  der  entstandene  Nd.  mit  ge- 
sättigter Ammonsulfatlsg.  gewaschen,  hierauf  mit  wenig  W.  versetzt  und  dialy- 
siert.  Nun  setzt  man  noch  W.  zu  und  filtriert  durch  schwedisches  Filtrier- 
papier. Die  Globuhne  bleiben  am  Filter,  die  Albumine  gehen  durch  das  Filter. 
Diese  Art  der  Trennung  ist  sehr  unvollständig. 

D.  des  gesamten  Serumalbumins.  Man  sättigt  Serum  bei  30"  mit  Mag- 
nesiumsulfat zur  Abscheidung  der  Globuline,  filtriert  und  setzt  soviel  Essigsäure 

1)  BB.  18.  47S. 
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zu,  dass  die  Lsg.  1  °/o  enthält.  Der  entstandene  Nd.  wird  in  sehr  wenig  Alkali 
gelöst  und  dialysiert,  event.  mit  A.  gefällt 

Quantitative  Trennung  von  S  er  u  ni  alb  u  m  i  n  und  Serum- 
globulin. Man  bestimmt  den  Gesamteiweissgehalt  des  Blutserums  durch  Koa- 
gulieren am  besten  mit  saurem  phosphorsaurem  Kali  in  der  Siedehitze.  Hierauf 
fällt  man  die  Globuline  in  einer  anderen  Portion  mit  Magnesiumsulfat  durch 
Ganzsättigung  bei  30"  und  bestimmt  aus  der  Differenz  die  Albuminmenge. 

Die  Albumine  vei-halten  sich  wie  die  Aminosäuren,  zugleich  als  SS.,  zugleich 
auch  als  Basen.  So  hat  kristallisiertes  Serumalbumin  nach  den  Untersuchungen 
von  Spiro  und  Pemsel  eine  Säurekapazität  von  112,3  bis  114,5  mg  Ätznatron 
für  je  1  g  und  eine  Basenkapazität  von  32,2  resp.  61,4mg  Ätznatron^). 

(?)^)  Serumalbumin. 

V.  Im  Blutserum,  Lymphe,  Chylus,  Harn  unter  pathologischen  Ver- 
hältnissen, Exsudaten,  Transsudaten,  Gewebsflüssigkeit. 

Michel  fand  aß  =  — 61 — 61,2°  für  kristallisiertes  Serumalbumin,  nach 
Maximowitsch  «d  =  — 47,47.     Es  ist  gegen  SS.  resistenter  als  Ovalbumin. 

D.  und  E.  des  krist.  Seruraalbumins  aus  Pferdeblut. 

Serumalbuminkristallisation  nach  Gürber*).  Defibriniertes  und  durch  Zentri- 
fugieren  von  Blutkörperchen  befreites  Pferdeblut  wird  mit  dem  gleichen  Vol. 
gesättigter  Ammonsulfatlsg.  versetzt,  vom  Globulin  wird  abfiltriert  und  zum 
Filtrate  so  lange  Ammonsulfatlsg.  zugefügt,  bis  eine  Opaleszenz  auftritt,  wozu 
gewöhnlich  Vs  Vol.  notwendig  ist.  Die  Trübung  verwandelt  sich  dann  in 
einen  kristallinischen  Nd.,  man  filtriert  und  setzt  wieder  Ammonsulfat  zu  und 
erzeugt  eine  neue  Kristallisation.  Der  gelbliche  Kristallbrei  wird  in  dest.  W. 
aufgelöst  und  wieder  soviel  Ammonsulfatlsg.  zugesetzt,  bis  Opaleszenz  eintritt. 
Es  fällt  ein  nur  zum  Teil  kristallinischer  Nd.  heraus,  der  entfernt  wird  und 
nun  setzt  man  mehr  Ammonsulfat  zu,  wodurch  sich  fast  alles  Eiweiss  in  Form 
schöner,  grosser  Prismen  abscheidet.  Man  kann  durch  wiederholtes  Umkristalli- 
sieren fast  farblose  Kristalle  erhalten. 

Die  hexagonalen  Kristallprismen  haben  stets  nur  auf  einer  Seite  die  Pyra- 
mide aufgesetzt,  während  die  andere  Endfläche  flach  oder  sphärisch  ist. 

Pemsel  5)  fällt  Pferdeblutserum  mit  dem  gleichen  Vol.  gesättigter  Ammon- 
sulfatlsg., filtriert  nach  mehreren  Stunden  und  setzt  zum  Filtrate  auf  je  100  ccm 
N 

6,8—7,5  ccm  —  Schwefelsäure,  bis  zum  Auftreten  einer  bleibenden  Trübung,  zu. 
5 

Es  kristallisiert  beim  Stehen  Serumalbumin,  das  man  in  W.  löst,  durch  Zusatz 
von  Ammonsulfatlsg.  und  Schwefelsäure  umkristallisiert.  (Nach  mehrmaligem 
Umkristallisieren  erhält  man  es  nur  mehr  amorph.) 

Mörner^)  beobachtete,  dass  sich  die  Kristalle  nur  zum  Teil  wieder  in  W. 

1)  .Johannson,  HS.  9.  310.    2)  HS.  26.  209.    3)  Kurajeflf,  HS.  26.  462. 
*)  Sitzungsber.  d.  physik.  »ledic.  Ges.  Würzburg  1894.   143  und  Michel,  Verh.  d. 
Physik,  mediz.  Ges.  Würzburg  29.  28.    5)  Krieger,  üisscrt.  Straasburg  1899.    6)  IIS.  84.  207. 
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lösen,  aber  mit  Zuhilfenahme  von  sehr  wenig  Sodalsg.  gelingt  es  wieder  und 
man  erliält  wieder  Kristalle.  Es  scheint  sich  eine  amoqihe  Schwefelsäurever- 
bindung des  Serumalbumins  zu  bilden. 

Serumalbumin  nimmt  beim  Kristallisieren  aus  Ammonsulfat  Schwefelsäure 
auf  und  bildet  ein  Sulfat  i).  Ebenso  nimmt  Edestin  beim  Kristallisieren  aus 
Kochsalzlsg.  Salzsäure,  aus  Ammonsulfat  Schwefelsäure  auf.  Die  schwefelsaure 
Verbindung  ist  weniger  1. 

Die  Hydrolyse  des  kristallisierten  Serumalbumins  aus  Pferdeblut  2)  gab 
in  °/o:  2,7  Alanin,  20,0  Leuzin,  1,0  a-Pyrrolidinkarbonsäure,  3,1  Phenylalanin, 
3,1  Asparaginsäure,  7,7  Glutaminsäure,  0,6  Serin,  2,1  Tyrosin,  2,3  Cystin, 
Tryptophan,  kein  Glykokoll. 

Als  Spaltungsprodukte  wurden  ferner  erhalten  Glykosamin  und  eine  Kohle- 
hydratsäure, die  nicht  reduzierte,  auch  nicht  nach  dem  Kochen  mit  Säure 

Die  Analyse  des  ascheärmsten  Präparates  von  kristallisiertem  Serumalbu- 
min von  Gürber  ergab  in  »/o  C  53,07,  H  7,13,  N  15,93,  S  1,912,  0  21,958, 
Asche  0,16. 

Kurajeff  fand  die  elementare  Zusammensetzung  des  krist.  Serumalbumins 
in  o/o:  C  53,08,  H  7,10,  N  15,93,  S  1,90,  0  21,99.  Daraus  berechnet  er  die 
Formel:  C45oH72oNii6S60i4o.  Für  das  Jodierungsprodukt  des  krist.  Serum- 
albumins lässt  sich  die  Formel:  CjsoHgggJjjNueS^O^ga  berechnen.  Das  Mol.- 
Gew.  ist  10166.    Die  Jodierung  ist  mit  einer  Schwefel.-Abspaltung  verbunden*). 

Es  scheinen  mindestens  zwei  Serumalbumine  zu  existieren,  von  denen  eines 
kristallisiert,  das  andere  amorph  und  durch  Ammonsulfat  schwerer  fällbar  ist. 

Die  Gerinnungstemperatur  des  Serumalbumins  steigt  mit  dem  Kochsalzgehalt, 
in  salzarmer  Lsg.  beträgt  sie  50  o,  in  salzhaltiger  70 — 85". 

Völlig  dialysiertes  Serumalbumin  gerinnt  nicht  in  der  Siedehitze  und  fällt 
nicht  mit  A.  (Ähnlich  wie  Eieralbumin,  Glykogen). 

Im  Serumalbumin  scheint  der  gesamte  Schwefel  als  Cystinschwefel  ent- 
halten zu  sein  (Mörner),  ebenso  im  Rinderhorn  und  Menschenhaar. 

Methylenserumalbumin  wird  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd 
auf  Serumalbumin  gewonnen.  Es  fault  nicht,  ist  in  der  Siedehitze  nicht  ge- 
rinnbar, fällt  noch  vor  der  Halbsättigung  mit  Ammonsulfat.  Der  Nd.  ist  in 
W.  schwerer  1.,  als  Serumalbumin.  Wird  durch  A.  nicht  gefällt,  wohl  aber 
durch  A.  und  Ae.  Der  Nd.  wird  bald  in  W.  unl.  Die  Reaktionen  nach  Molisch, 
Adamkiewicz,  Liebermann  fallen  negativ  aus,  die  anderen  Eiweissreaktionen 
sind  erhalten.  Die  anderen  Aldehyde  wirken  ganz  ähnlich  ein.  Die  Pepsin- 
verdauung ist  gehemmt,  aber  nicht  ganz  aufgehoben,  während  Trypsin  überhaupt 
nicht  zur  Wirkung  gelangt^). 

Eieralbumin  (Ovalbumin). 

Elementare   Zusammensetzung    von   Hofmeisters  kristall.  Eieralbumin ") 

C  53,28,  H7,26,  N  15,00,  S  1,09  «/o.    Schulz')  fand  C  52,26,  H  7,4,  N  15,19, 

1)  Mömer,  HS.  87.  249,    2)  E.  Abderhalden,  HS.  37.  495.     3)  HB.  1.  259. 

4)  KiirajeflF,  HS.  26.  462,  5)  Schwarz,  HS.  31.  460.    6)  HS.  16.  190.   ^)  HS.  29.  88. 
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81,23,  0  23,92 ''/o.  Hopkins  fand  die  elementare  Zusammensetzung  C  52,75, 
H7,12,  N  15,43,  Sl,57,  O23,130/o. 

Die  Kristalle  lassen  sich  völlig  vom  Ammonsulfat  befreien  durch  Waschen 
mit  konz.  Kochsalzlsg.,  die  1  °/o  Essigsäure  enthält^).  Sie  enthalten  nur  0,43 — 
0,49^/0  bleischwärzeuden  Schwefel.    (Fr.  N,  Schulz,  Mörner.) 

Im  kristallisierten  Hühnerei  weiss  fand  Kaas^)  0,919  "/o  P,  einzelne  Eiweiss- 
präparate  enthielten  weniger,  einzelne  auch  gar  keinen  Phosphor.  Das  Produkt  der 
Einwirkung  von  Nitrit  und  Eg.  auf  kristall.  Hühnereiweiss  enthielt  2,42  °/o  Phosphor. 

Die  Kristalle  binden  keine  Schwefelsäure,  im  Gegensatz  zu  den  Serum- 
albuminkristallen. Die  Lsgg.  trüben  sich  bei  60 und  koagulieren  bei  64". 
Kochsalzgehalt  erhöht  den  Koagulationspunkt.  Durch  Ae.  oder  A.  wird  Ovalburain 
koaguliert. 

Ovalbumin  ist  wenig  resistent  gegen  SS.  Durch  starke  Kalilauge  ver- 
wandelt es  sich  in  Lieberkühns  Kalialbuminat,  eine  feste  gallertige  Masse.  Nur 
die  Hälfte  des  Ovalbumins  kristallisiert. 

Die  Fällungsgrenzen  des  reinen  Ovalbumins  durch  Ammonsulfat  sind  6,2 
bis  6,8  ^).  Durch  Kochsalz  fällt  es  bei  Ganzsättigung  seiner  Lsg.  und  bei 
saurer  Reaktion. 

Phosphorsäureester  des  krist.  Albumins*)  erhält  man  durch  Einwirkung  von 
Phosphoroxychlorid  auf  krist.  Eieralbumin  in  Natronlauge  gelöst.  Der  Ester 
enthält  1,17  °/o  Phosphor.  Der  bleischwärzende  Schwefel  ist  zum  grössten  Teil 
oxydiert.    Der  Phosphorsäureester  ist  verdaulich. 

Die  Kristallisation  von  Hühnereiweiss  ist  zuerst  F.  Hofmeister  gelungen^}. 

Kristallisation  von  Hühnereiweiss  nach  Hopkins  und  Pinkus^j.  Gleiche 
Teile  von  Hühnereiweiss  und  gesättigter  Ammonsulfatlsg.  werden  miteinander 
gemischt,  filtriert,  dann  soviel  Ammonsulfatlsg.  weiter  zugesetzt,  bis  eine  bleibende 
Trübung  entsteht,  weiter  soviel  destilliertes  W.,  bis  sich  die  Trübung  gerade 
wieder  auflöst,  nun  setzt  man  tropfenweise  Essigsäure  oder  Schwefelsäure  zu,, 
bis  sich  ein  geringer  Nd.  bildet.  Nach  24  St.  findet  man  eine  reichliche  Menge 
von  Kristallen.    (Die  Serumalbuminkristallisation  dauert  etwas  länger.) 

Man  nehme  nur  Eier,  deren  Eiklar  alkalisch  reagiert.  Aus  trockenem. 
Eieralbuniin  bekommt  man  kein  kristallisiertes  Eiweiss.  Die  Kristalle  sind  stets 
in  W.  11.  (Mörner).  Man  kristallisiere  bei  Zimmertemperatur,  ao  =  —  30,70" 
(Hopkins,  Osborne  und  Campbell). 

Bei  der  fraktionierten  Kristallisation  von  Ovalbumin  fanden  Bondzynski 
und  Zoja ')  eine  kleine  Differenz  im  N-Gehalte  zwischen  der  schwer  1.  und 
11.  Fraktion.  Ferner  wurde  in  den  beiden  11.  Fraktionen  ein  geringes  mehr 
Schwefel  gefunden,  als  in  der  schwer  1.,  aber  diese  Differenzen  liegen  innerhalb 
der  Fehlergrenzen. 

Die  spezifische  Drehung  zeigt  aber  ein  allmähliches  Steigen  von  den 
schwer  1.  zu  den  11.  Fraktionen  und  eine  nicht  unbedeutende  Differenz  der 

1)  Hopkins,  Journ.  of  physiol.  85.  30Ö.    2)  M.  f.  C.  27.  403. 

3)  Lnngstein,  IIB.  1.  83.    *)  Bcehhold,  IIS.  84.  122.    6)  Hofmeister,  IIS.  14.  165. 
«)  Journ.  of  physiol.  23.  130.    Krieger,  Diss.  Sliassburg  1899.    7)  HS.  19.  1. 
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Koagulationsteinperaturen  der  Eiweissfraktionen.  Nicht  aus  jedem  Vogeleiweiss 
kann  man  krist.  Eiweiss  erhalten.  Tauben-  und  Saatkrähenei weiss  kristallisiert 
(Panormoff,  Worms),  Fr.  N.  Schulz  konnte  aber  aus  Tauben-  und  Gänseeiweiss 
keine  Kristallisation  erhalten. 

Bei  der  Hydrolyse  des  kristallisierten  Eieralbumins  wurden  erhalten  8,1  o/o 
Alanin,  7,1  °/o  Leuzin,  2,25  "/o  a-Pyrrolidinkarbonsäure,  1,5  "/o  Asparaginsäure, 
8,0  °/o  Glutaminsäure,  4,4  °/o  Phenylalanin,  1,1"/©  Tyrosin,  0,2  "/o  Cystin,  viel- 
leicht Aminovaleriansäure.  Es  wurde  kein  Glykokoll  ^)  gefunden.  Ovalbumin 
enthält  10 — 15%  Glykosamin,  welches  aber  nicht  als  solches,  sondern  in  Poly- 
saccharidform darin  enthalten  (S.  Frankel,  Pavy,  Steudel).  Frankel^)  stellte 
aus  Ovalbumin  das  Albamin  (Diglykosamin)  dar. 

Bei  der  Hydrolyse  von  nicht  krist.  Hübnereiweiss  fanden  Adensamer 
und  Hörnes  %  dass  es  kein  Glykokoll,  aber  d- Alanin  und  Aminovaleriansäure 
enthält.  Kaseansäure  und  Kaseinsäure  wurden  nicht  gefunden.  Hübnereiweiss 
enthält  keine  Oxalkylgruppen 

Das  Mol.-Gew.  des  Eieralbumins  wurde  von  Sabanejeff  und  Alexandrow^) 
nach  der  kryoskopischen   Methode  bestimmt  und  14270  Mol.-Gew.  gefunden. 

Nach  Hofmeister  dargestelltes  Jodalbumin  (aus  krist.  Eieralbumin  hat 
die  prozentische  Zusammensetzung  C  47,92,  H  6,60,  J  8,95,  N  14,27,  S  1,26, 
O  21,00.  Es  enthält  keinen  bleischwärzenden  Schwefel,  gibt  keine  Millonsche 
Reaktion,  und  auch  keine  Adamkiewiczsche.  Jodiertes  Eieralbumin  vermag  kein 
Aldehyd  aufzunehmen. 

Konalbumin. 

Neben  dem  Ovalbumin  im  Hübnereiweiss  vorkommend,  kristallisiert  nicht, 
koaguliert  bei  niedrigerer  Temperatur  und  hat  ein  höheres  spezifisches  Drehuugs- 
vermögen'^).  Es  enthält  1,7  °/o  Schwefel  und  15,3  "/o  N,  bei  der  Hydrolyse 
erhält  man  9  "/o  Glykosamin.  Es  ist  unsicher,  ob  Konalbumin  wirklich  eine 
von  Ovalbumin  differente  Substanz,  resp.  eine  einheitliche  Substanz  ist. 

Laktalbumin. 

Die  Kristallform  ist  ähnlich,  wie  die  des  Serumalbumins,  und  die  Kristalli- 
sation"*) wird  in  gleicherweise,  wie  die  von  Ovalbumin  und  Serumalbumin  durchgeführt. 
V.   In  der  Milch. 

D.  Nach  Sebelien  Milch  wird  bei  30  °  mit  scbwefelsaurer  Magnesia 
gesättigt,  filtriert  und  dem  Filtrate  soviel  Essigsäure  zugesetzt,  dass  der  Gehalt 
0,5 — 1  %  beträgt.  Es  fällt  das  Laktalbumin,  welches  man  nun  in  W.  löst, 
genau  neutralisiert  und  dialysiert. 

Es  verhält  sich  in  allen  E.,  wie  Serumalbumin,  doch  dreht  es  bedeutend 
schwächer  u.  z.  aj)  =  —  36,4 — 36,98<'  gegen  «0  =  — 61°  des  Serumalbumins. 

Sebelien  fand  die  prozentische  Zusammensetzung  C  52,19,  H  17,18,  N  15,77, 
81,73.  Die  Koagulationstemperatur  ist  abhängig  vom  Salzgehalt  und  beträgt  7  2 — 84". 

1)  Abderhalden  u.  Pregl,  HS.  46.  24.    2)  M.  f.  C.  19.  747.    3)  M.  f.  C.  26.  1217. 
4)  Lorenz,  HS.  17.  457.    5)  BB.  24.  558.    fi)  HS.  24.  159. 

7)  Osbornc  and  Campbell.  Stud.  Ees.  of  Connecticut  agricult.  exper.  Station  Report  for 
1900.  443.    8)  Wichraann,  HS.  27.  591.    9)  HS.  9.  453. 
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B.  Globuline. 

Allgemeine  Eigenschaften. 
Zu  dieser  Klasse  rechnet  man  in  W.  meist  unl.,  auch  einige  1.  Eiweiss- 
körper,  die  aber  alle  in  verd.  Salzlsgg.  1,  sind.  Diese  Lsgg.  koagulieren  in  der 
Siedehitze,  wie  die  Albuhiine.  Sie  sind  1.  in  verd.  Alkalien.  Durch  Verdünnen 
ihrer  Lsg.  mit  dest.  W.  lassen  sie  sich  ausfällen,  ebenso  durch  schwaches  An- 
säuern oder  Einleiten  von  Kohlensäure. 

Alle  Globuline  ohne  Ausnahme  werden  aus  ihren  wss.  Lsgg.  durch  Sätti- 
gung derselben  mit  Magnesiumsulfat  bei  30  (Hammarsten)  ausgesalzen.  Sie 
werden  weiter  ausgesalzen  durch  Halbsättigung  mit  Ammonsulfat  (doch  in  man- 
chen Fällen  nicht  vollständig),  vollständig  jedenfalls  durch  Ganzsättigung  mit 
Ammonsulfat. 

Die  abgeschiedenen  Globuline  sind  in  verd.  Salzlsgg.  oder  in  dem  an- 
haftenden Salz  1. 

Die  meisten  fallen  bei  der  Dialyse  dieser  Lsgg.  aus.  Eine  Reihe  von 
Globulinen  ist  schon  durch  Ganzsättigung  ihrer  neutralen  Lsgg.  mit  Chlornatrium 
fällbar. 

Verd.  SS.,  resp.  Alkalien  verwandeln  sie,  wie  die  Albumine,  in  Acidalbu- 
mine,  resp.  Alkalialbuminate.  '  Die  Globuline  werden  viel  leichter,  als  die  Al- 
bumine denaturiert  und  verlieren  sehr  rasch  ihr  Lösungs vermögen  in  Salzlgg. 
Nur  die  frischgefällten  Globuline  gelingt  es  daher  vollständig  wieder  aufzulösen. 
Dieses  Unlöslich  werden  der  Globuline  erklärt  Osborne^)  dm'ch  die  Einwirkuiig 
der  Wasserstoffionen  des  W.,  in  saurem  W.  erfolgt  daher  dieser  Denaturierungs- 
vorgang  viel  schneller.  Deshalb  beruhen  viele  Angaben  über  verschiedene 
Globuline  auf  Täuschungen. 

Die  Globuline  reagieren  meist  sauer. 

Globulinalkali  wird  durch  Deuteralbum  ose  gefällt,  ebenso  durch  sehr 
wenig  Soda  und  Neutralsalze 

Tierische  Globuline  sind  in  kristallisiertem  Zustande  noch  nicht  erhalten 
worden.  Hingegen  kristallisieren  pflanzliche  Globuline  gut.  Das  Edestin  z.  B. 
kann  man  bei  60  °  mittelst  5  ^/o  iger  Chlornatriumlsg.  extrahieren  und  aus  dieser 
Lsg.  kristallisieren  lassen.  Die  Globuline  aus  Pflanzen  haben  den  tierischen  Glo- 
bulinen sehr  ähnliche  EE.  Sie  reagieren  sauer,  sind  in  W.  unl.,  1.  hingegen  in 
Neutralsalzlgg.,  aus  denen  sie  durch  Verdünnung,  Dialyse  oder  Ansäuern  ge- 
fällt werden  können. 

Die  durch  Salze  gefällten  Globuline  können  nach  einiger  Zeit  ihr  Lösungs- 
vermögen verlieren. 

Wasserl.  Globuline  können  wasserunl. ,  wasserunl.  hinwiederum  wasserl. 
werden.    So  kann  sich  nach  den  Untersuchungen  von  Taylor^)  lösliches  Globu- 


1)  HS.  83.  225.    2)  Hammarston,  HS.  8.  467. 
3)  Journal  of  biological  chomistry  1.  355. 
Frankel,  Physiologische  Chemie. 
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lin  (Pseudoglobulin)  in  unlösliches  Globulin  (Euglobulin)  verwandeln  und 
umgekehrt. 

Melanby  ^)  führt  die  Lsg,  von  Globulin  durch  Neutralsalze  auf  die  Wirkung 
freier  Ionen  zurück,  wobei  lone  gleicher  Valenz,  gleichgültig,  ob  sie  positiv  oder 
negativ  geladen  sind,  gleichartig  wirksam  sind.  Die  Wirksamkeit  der  Ionen 
ungleicher  Valenz  ist  direkt  proportional  den  Quadraten  ihrer  Valenz.  Die  von 
einer  bestimmten  Konzentration  der  Neutralsalzlsg.  gelöste  Menge  Globulin  ist 
direkt  proportional  der  Stärke  der  ursprünglichen  Globulinsuspension.  Die  Au.s- 
fällung  des  Globulins,  welches  in  Neutralsalzen  gelöst  ist,  durch  weiteres  Hinzu- 
fügen von  Neutralsalz  beruht  auf  der  B.  einer  Molekularverbindung  zwischen 
Globulin  und  Salz,  welche  aber  nur  im  Überschusse  von  Salz  stabil  ist.  Auch 
die  Lsg.  von  Globulin  in  SS.  oder  Alkalien  beruht  auf  einer  chemischen  Ver- 
bindung. Die  Lösungskraft  von  SS.  und  Alkalien  ist  abhängig  von  ihrer  Azi- 
dität, bezw.  Alkalinität. 

Nur  Elektrolyts  können  Globuline  lösen,  Nichtelektrolyte  (Zucker,  Harn- 
stoff) vermögen  dieses  nicht.  Pauli  vermutet,  dass  die  Globuline  beide  lone 
eines  Neutralsalzes  an  verschiedenen  Stellen,  ihrer  Moleküle  bei  der  Lsg.  anlagern. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Galeotti  löst  sich  Serumglobulin  in  verd. 
Magnesiumsulfatlsgg.  in  um  so  grösseren  Proportionen,  je  höher  die  Salzkonzen- 
tration ist.  Wenn  die  Magnesiumsulfatlsg.  der  Sättigung  nahe  ist,  dann  fällt 
das  Globulin  aus,  und  diese  Fällung  hängt  von  der  Salzkonzentration  ab. 
Galeotti  warnt  daher  von  fraktionierten  Globulinfällungen  zu  sprechen,  in  dem 
Sinne,  dass  man  dadurch  verschiedene  Globulinarten  isolieren  kann.  Die 
Temperatur  übt  einen  Einfluss  auf  die  Löslichkeit  des  Globulins  aus,  indem  sie 
dieselbe  erhöht,  solange  die  Magnesiumsulfatlsgg.  verdünnt  sind,  und  sie  ver- 
ringert, wenn  die  Lsgg.  konzentrierter  siud^). 

Die  Globuline  geben  kolloidale  Lsgg.,  die  in  Gegenwart  von  Elektrolyten 
stabil  sind.  Säureglobulin  und  Alkaliglobulin  leiten  den  elektrischen  Strom  und 
das  Globulin  wird  durch  diesen  transportiert,  daher  ist  Globulin  ein  amphoterer 
Elektrolyt.  Die  kolloidalen  Teilchen,  die  elektrisch  geladen  sind,  unterscheiden 
sich  jedoch  merklich  von  den  wirklichen  Ionen.  Ihre  Molekulargrösse  ist  von 
einer  anderen  Grössen  Ordnung,  als  die  des  Lösungsmittels,  weshalb  Hardy^)  sie 
als  Pseudoione  bezeichnet.  Reines  Globulin  reagiert  nach  Hardy  auf  Lakmus 
sauer,  färbt  Phenolphtalein  nicht,  Methylorange  kaum  merklich.  Das  Globulin 
scheint  eine  fünfbasische  S.  zu  sein,  was  Hardy  aus  den  Differenzen  der  Leit- 
fähigkeitswerte für  Alkaliglobulin  berechnet.  Der  Säurecharakter  ist  viel  stärker, 
als  der  basische  Charakter.  Die  Salzglobuline  sind  Molekularverbindungen  von 
Globulin  und  Neutralsalzen.  Da  sie  durch  einen  Überschuss  von  W.  unter  Ab- 
scheidung  von  Globulin  zersetzt  werden,  so  sind  sie  nur  bei  Gegenwart  von  viel 
Salz  beständig  und  werden  durch  Verdünnung  gefällt,  zum  Unterschiede  von 


1)  Journal  of  Physiologie  33.  338.  2)  Galeotti  HS.  48.  480. 
3)  Journal  of  Physiologie  33.  251. 
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den  Lsgg.  in  SS.  und  Alkalien;  während  Noutralsalze  Alkaliglobuline  leicht 
lösen,  werden  Säureglobuline  durch  Neutralsalze  zersetzt. 

Als  wichtigstes  Unterscheidungsmerkmal  physikalischer  Art  zwischen  Glo- 
bulin und  Alkalialbuminat  ist  die  Löslichkeit  in  verd.  neutralen  Salzlsgg.  an- 
zusehen, welche  den  Alkalitübuminaten  nicht  zukommt. 

Moll  ^)  gibt  an,  dass  es  ihm  gelungen  sei,  aus  kristallisiertem  Serumalbumin 
durch  Behandeln  mit  0,0795 ''/oiger  Sodalsg.  bei  60**  durch  eine  Stunde  Glo- 
bulin zu  erhalten,  welches  durch  Halbsättiguns:  mit  Ammonsulfat  ausfiel.  Dieses 
Globulin  liess  sich  in  Euglobin  und  Pseudoglobulin  trennen.  Durch  massige 
Alkali-  und  Hitzewirkung  liess  sich  aus  Albumin  Pseudoglobulin  und  aus  diesem 
dann  weiter  Euglobulin  darstellen.  Die  künstlichen  Globuline  stimmen  mit  den 
natürlichen  in  bezug  auf  den  Schwefelgehalt  überein. 

Serumglobulin  (Globulin,  Serumkasein,  Paraglobulin). 
Das  Serumglobulin  wurde  von  Panum^)  entdeckt. 

E.  Uni.  in  salzfreiem  W.,  1.  in  verd.  Neutralsalzlsgg.,  fällt  aus  diesen 
durch  starke  Verdünnung,  schwaches  Ansäuern  oder  Einleiten  von  Kohlensäure, 
ebenso  durch  Sättigung  der  neutralen  Lsg.  mit  Magnesiumsulfat.  Serumglobulin 
lässt  sich  quantitativ  durch  Halbsättigung  seiner  Lsg.  mittelst  gesättigter  Ammon- 
sulfatlsg.  vom  Albumin  trennen 

Die  Magnesiumsulfatfällung  lässt  sich  durch  Dialyse  in  zwei  Teile  trennen : 
a)  in  einen  wasserl.  Anteil,  b)  in  einen  wasserunl.  Anteil*).  Ebenso  gelingt 
die  Trennung  durch  fraktionierte  Fällung  mit  Ammonsulfat  °). 

Das  wasserunl.  Globulin  fällt  durch  Halbsättigung  mit  Kaliumazetat 
Die  wasserl.  Fraktion,  durch  fraktionierte  Fällung  mit  Ammonsulfat  gewonnen, 
nennt  Hofmeister  Pseudoglobulin,  die  wasserunl.  Euglobulin.  Das  Euglobulin 
von  Spiro  und  seinen  Mitarbeitern  ')  hat  für  Ammonsulfat  die  Fällungsgrenzen 
2,8  —  3,3,  das  Pseudoglobulin  3,4 — 4,6.  Freund  und  Joachim  8)  unterscheiden 
a)  wasserunl.  Euglobulin,  b)  wasserl.  Euglobulin,  c)  wasserunl.  Pseudoglobulin, 
d)  wasserl.  Pseudoglobulin.  (Alle  diese  Substanzen  wurden  durch  frakt.  Ammon- 
sulfatfällung  und  Dialyse  aus  Serumglobulin  gewonnen).  Chlornatrium  fällt  beide 
Euglobuline  ganz,  beide  Pseudoglobuline  nur  teilweise.  Essigsäure  und  Kohlen- 
säure fällen  einen  Teil  des  unl.  Eu-  und  sehr  wenig  unl.  Pseudoglobulin. 
Ausserdem  enthält  Serumglobulin  (im  allg.  Sinne)  ein  „Nukleoglobulin",  das  dem 
unl.  Euglobulin  anhaftet.  Freund  und  Joachim  schlagen  folgende  Nomenklatur 
vor:  Die  1.  Globuline  behalten  ihre  Namen,  die  unl.  werden  mit  Para-  bezeichnet. 

Porges  und  Spiro  ^)  unterscheiden  mindestens  drei  Eiweisskörper  im  Serum- 
globulin, die  sich  durch  fraktionierte  Salzfällung  trennen  lassen.  Serumglobulin 

1)  HB.  4.  563.    2)  Virchows  Arch.  4.  419. 

3)  Pohl,  AePP.  20.  42G,  Kauder.  AePP.  20.  411. 

4)  Marcus,  HS.  28.  559.    &)  Pick,  HB,  1.  351,  393,  445.    G)  HS.  31.  132. 
7)  HS.  31.  132.    HB.  8.  227.    «)  HS.  36.  434. 

9)  HB.  3.  277. 
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trennte  schon  Prosijer  van  de  Kerckhoff^)  durch  fraktioniertes  Koagulieren  in 
3 — 4  Substanzen  von  verschiedenem  Drehungsvermögen. 

Hammarsten  verweist  darauf,  dass  sowohl  die  von  der  Hofmeisterschen 
Schule  zur  Trennung  der  verschiedenen  Globuline  verwendete  fraktionierte  Am- 
monsulfatfällung  für  diesen  Zweck  wenig  geeignet  ist,  als  dass  auch  die  Unterschei- 
dung zwischen  wasserl,  und  wasserunl.  Globulinen  unzureichend  begründet  ist. 
Man  kann  nämlich  ein  wasserl.  Globulin  durch  Reinigung  in  ein  wasserunl.  ver- 
wandeln, andererseits  geht  ein  wasserunl.  an  der  Luft  manchmal  in  ein  wasser- 
1.  über. 

Die  Koagulationstemperatur  des  Serumglobulins  bei  einem  Kochsalzgehalt 
von  5 — 10%  ist  69—76",  meist  75".    Nach  Fredericq  ist  aD=  —  47,8. 

Hammarstens  Analyse  ergab  in  °/o :  C  52,71,  H  7,01,  N  15.85,  S  1,1 1 .  Bei  der 
Hydrolyse  wurden  gefunden  in  "/o :  Glykokoll  3,5,  Phenylalanin  3,8,  Prolin  2,8, 
Cystin  1,51,  Ammoniak  1,7£,-  Alanin  2,2,  Aminovaleriansäure  ist  vorhanden, 
Leucin  18,7,  Glutaminsäure  8,5,  Asparaginsäure  2,5,  Tyrosin  2,5.  Serumglobulin 
ist  durch  Enzyme  schwer  spaltbar. 

Serumglobulin  mit  3 — 5  °/o  Salzsäure  gekocht  gibt  glatt,  noch  besser  nach 
Kochen  mit  Ferriazetat  Reduktion.  Beim  Erhitzen  mit  W.  wurde  eine  gummi- 
ähnliche Substanz  erhalten,  die  keine  Eiweissproben  gab  und  die  beim  Kochen 
mit  verd.  Salzsäure  Kupferoxyd  reduzierte.  Sie  gab  ein  kristallisierendes  Osazon, 
F.  170 — 17 2°  2).  Serumglobulin  gibt  bei  Barytspaltung  Albamin  ^)  und  Trauben- 
zucker. Langstein  will  aus  Globulin  Glykose,  Lävulose,  einen  dem  Glykosa- 
min  isomeren  Körper,  ferner  eine  linksdrehende  Aldose  und  eine  Kohle- 
hydratsäure, welche  weder  direkt,  noch  nach  dem  Kochen  mit  Säuren  reduzierte, 
erhalten  haben. 

(Die  gefundenen  Mengen  dieser  Substanzen  erscheinen  so  gering,  dass  es 
sehr  zweifelhaft  ist,  ob  sie  aus  dem  Globulin  stammen  oder  nicht  vielmehr  Ver- 
unreinigungen des  Globulins  sind,  die  Globuline  sind  ja  nach  der  Untersuchung 
von  Mörner  sehr  reich  an  Kohlehydrat.) 

Sämtlicher  Schwefel  ist  anscheinend  in  Cystinform  enthalten. 

Beim  Jodieren  nimmt  Serumglobulin  gegen  9  "/o  Jod  auf. 

Kolost  rumglobulin 
ist  mit  dem  Blutglobulin  nicht   identisch.    Die  elementare  Zusammensetzung 
ist  in  o/o  C  49,83,  H  7,77,  N  15,28,  S  1,24,  O  25,88. 

Löst  sich  in  verd.  Essigsäure  und  verd.  Salzlsgg.,  koaguliert  durch  Erhitzen 
aus  diesen  und  wird  durch  Sättigen  der  verd.  Salzlsgg.  mit  Neuti-alsalz  gefällt*). 

Laktoglobulin. 
D.   Man  sättigt  Milch  mit  Kochsalz,  filtriert  von  dem  ausgeschiedenen  Kasein 
und  sättigt  nun  das  Filtrat  mit  Magnesiumsulfat.    Es  fällt  nun  Laktoglobulin. 

1)  Bull.  xVcad.  roy.  Belgique  [3].  35.  502.    a)  Htörner,  Zentralbl.  f.  Physiol.  7.  öSl. 
3)  Langstein,  M.  f.  C.  25.  453.    4)  Tiemanu,  TIS.  25.  388. 


Jüweissikörpor  des  Muskfilplasmus. 


357 


Die  Eigenschaften  stimmen  mit  denen  der  Serumglobuline  überein.  Ein 
aus  Kolostrum  dargestelltes  Globulin  hatte  jedoch  einen  wesentlich  niedrigeren 
Kohlenstoffgehalt  u.  z.  49,83  o/o^). 

Ovoglobulin. 

V.   Im  Eiweiss. 

D.  Durch  Verdünnen  des  Eiklars  mit  viel  W.  Es  wird  völlig  gefällt 
durch  Sättigen  des  Eiklars  mit  Magnesiumsulfat  oder  Vermischen  des  Eiklars 
mit  dem  gleichen  Vol.  gesättigter  Ammonsulfatlsg.  Ein  Teil  des  Globulins  wird 
bei  wiederholtem  Lösen  und  Fällen  unl.,  ebenso  bei  der  Dialyse. 

Es  scheinen  mehrere  Globuline  im  Eiklar  vorzukommen,  doch  ist  eine 
exakte  Trennung  noch  nicht  durchgeführt.  Die  Globuline  machen  6,7%  des 
Gesamteiweissgehaltes  des  Eiklars  aus.  Das  lösliche  Globulin  enthält  1 1  "/o 
Glykosamin  ^). 

Der  leicht  1.  Teil  der  Globuline  scheint  identisch  mit  der  von  Eich- 
holz beschriebenen  glykoproteidartigen  Substanz  sowie  mit  dem  Ovomuzin  von 
Osborne  und  Campbell*). 

Die  Lösungsverhältnisse  des  Ovoglobulins  sind  identisch  mit  denen  des 
Serumglobulins.    Nur  einmal  erhielt  Umber  Ovoglobulin  in  Kristallen^). 

Das  Globulin  des  Hühnereies  wird  in  20 — 40  St,  durch  1 — A^jo  Lauge 
in  „Protalbstoffe"  verwandelt,  die  sich  aus  ihrer  Lsg.  in  h.  verd.  A.  beim  Er- 
kalten abscheiden^). 

Kristallisierendes  H a r  n gl o b  u  1  i n. 

V.  Ein  einziges  Mal  im  Harne  von  Noel  Paton  beobachtet^). 

Lange,  schmale  Tafeln  mit  stumpfwinkeligen  Spitzen,  unl.  in  W.,  1.  in 
verd.  Salzlsgg.,  SS.  und  Alkalien.  Die  Lsg.  in  Neutralsalz  koagulierte  zwischen 
56-59  0.  Die  Elementaranalyse  ergab  C  51,89  »/o,  H  6,88  o/o,  N  16,06 «/o,  1,24  o/q. 


EiweisskÖrper  des  Muskelplasmas  ^). 

Kaninchen-Muskelplama  besteht  1.  zu  etwa  20%  aus  einem  Globulin, 
das  bei  47  bis  50*^  gerinnt  und  durch  12 — 24%  Ammonsulfat  ausgesalzen  wird. 
Dieses  Globulin  wird  das  Paramyo  sinogen  (Myosin,  Muskulin)  genannt. 

1)  Scbclien,  HS.  9.  453.    Tiemunn,  HS.  25.  363. 

2)  Langstein,  HB.  1.  83. 

:»)  Joiirn.  of  physiol.  23.  Conneotic.  Agric.  Exp.  Station  Rci)ort  23.  New  Häven  1900. 
;>)  Berl.  Win.  Wochenschr.  1902.  Nr.  28. 

6)  A.  Danilowsky,  Arch.  des  scienccs  phys.  et  oat.  5.  305.  431. 

7)  Reports  of  the  Laboratoiy  of  tlie  Royal  Coli,  of  pliysicians  ]<]dinborougii  4.  47. 

8)  Lir,  Kühne,  Dubois  Areh.  1859.  748.  Myologische  Untersuchungen,  Leipzig  1860. 
Lehrbuch  der  physiol.  Chemie,  Leipzig  18(58.  Fürth,  AoPP..36.  231.  Halliburton,  .louni. 
of  physiol.  8.  133. 
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2.  Zu  etwa  75  —  80%  aus  einer  bei  55 — 65°  gerinnenden,  durch  Ammon- 
sull'at  bei  einer  Konzentration  von  26 — 40%  fällbaren,  durch  Dialyse  nicht 
ausfallenden,  mehr  stabilen  Substanz:  Myosinogen.    (Fürths  Myogen.) 

Im  Froschmuskelplasma  ist  in  reichlichen  Mengen,  im  Warmblütermuskel- 
plasma in  sehr  geringen  Mengen  und   auch  nicht  konstant  ein  bei  30 — 40 
gerinnender  und  sich  Salzlösungen  gegenüber  wie  Paramyosinogen  verhaltender 
und  aus  dem  Myosinogen  entstehender  Ei weisskörper,  das  Myosin,  Myogen- 
fibrin  enthalten. 

Fischmuskelplasma  enthält  überdies  noch  ein  Myop  rote  id. 

Das  Paramyosinogen  Hailiburtons  ist  das  Muskulin  der  älteren  Autoren 
(Kühne,  Danilewsky)  und  zugleich  identisch  mit  Fürths  „Myosin".  Dieses  wandelt 
sich  rasch  durch  spontane  Gerinnung  oder  andere  Wirkungen  in  unl.  M yos In- 
fi brin  um.  Myosinogen  (Myogen)  geht  zuerst  in  1.  Myogenfibrin  über,  dann  in 
unl.  Myogenfibrin  u.  z.  ebenfalls  bei  der  spontanen  Gerinnung  des  Plasmas. 
Myosin  und  Myogen  kommen  in  den  Muskeln  aller  Wirbeltierklassen  vor. 
Wirbellose  Tiere  haben  keine  Myogen. 

D.  des  Muskelplasma.  Man  injiziert  Tieren  in  die  Jugularis  physio- 
logische Kochsalzlsg.,  lässt  sie  verbluten  unter  fortwährender  Injektion  von  w. 
physiologischem  W.  Sobald  das  Tier  stirbt,  wird  es  mit  physiologischem  W. 
von  der  Aorta  abdominalis  aus  ausgewaschen,  bis  aus  der  Vena  cava  inferior 
reipes  W.  abfliesst.  Man  schneidet  nun  die  Muskeln  heraus,  zerreibt  mit  Bims- 
stein unter  physiologischer  Chlornatriumlsg.  und  presst  den  Muskelbrei  stark  aus, 

D.  des  Paramyosinogens.  Man  befi-eit  das  so  gewonnene  Muskelplasma 
\iurch  Erwärmen  auf  40    von  eventuell  darin  vorhandenem  1.  Myogenfibrin. 

a)  Man  dialysiert  Muskelplasma,  es  scheidet  sich  ein  reichlicher  Nd.  ab, 
der  sich  zum  Teil  in  10 — 15%iger  Ohioram  moniumlsgg.  auflöst.  Diese  Lsgg. 
enthalten  reines  Paramyosinogen. 

b)  Man  versetzt  Plasma  mit  soviel  gesättigter  Ammonsulfatlsg.,  dass  sie 
23%  Ammonsulfat  enthält  (auf  je  2  Vol.  Plasma  IV2  Vol.  gesättigter 
Ammonsulfatlsg.),  wäscht  die  entstandene  Fällung  mit  23%iger  Ammon- 
sulfatlsg. und  schwemmt  sie  in  physiologischer  Kochsalzlsg.  auf,  wobei  ein  be- 
trächtlicher Teil  ungelöst  bleibt.  Man  erhält  ein  opalisierendes  Filtrat,  Man 
fällt  wieder  mit  23*^/0  igem  Ammonsulfat  und  wiederholt  die  Lsg.,  stets  wird  ein 
Teil  der  Substanz  unl. 

Eine  klare  Paramyosinogenlsg.  trübt  sich  spontan  bei  längerem  Stehen 
und  setzt  einen  flockigen  Nd.  ab.  Paramyosinogen  hat  in  hohem  Grade  die 
Tendenz  sich  in  eine  fibrinähnliche  Modifikation  umzuwandeln. 

Paramyosinogen  fällt  mit  Essigsäure  und  Mineralsäuren,  der  Nd.  löst  sich 
im  Säureüberschuss,  Kohlensäure  wirkt  ebenfalls  fällend. 

Fürths  Myosin  (=  Paramyosinogen)  ist  ein  Globulin,  in  W.  unl.,  II.  in 
"verd.  Neutralsalzlsg.,  aus  denen  man  es  durch  Dialyse  wieder  gewinnen  kann, 
ebenso  durch  schwaches  Ansäuern  oder  Einleiten  von  Kohlensäure.  Kochsalz 
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fällt  es  bei  einem  Gehalte  der  Lsg.  von  15— 26"/o,  Magnesiumsulfat  bei  einem 
Gehalte  der  Lsg.  von  30— 50<'/o,  Ammonsulfat  bei  22  und  bei  31 — 36  "/o- 
Wie  alle  Globuline  wird  es  sehr  leicht  denaturiert  (unlöslich).  Mit  steigender 
Temperatur  wird  das  ünlöslichwerden,  die  Gerinnung  beschleunigt.  (Bei  der 
Reinigung  der  Myosinniederschläge  durch  neuerliches  Lösen  und  Fällen  macht 
sich  der  Umstand,  dass  das  Myosin  durch  Übergang  in  Myosinfibrin  leicht 
seine  Liöslichkeit  einbüsst,  unangenehm  bemerkbar.) 

Kühnes  Myosin  hat  die  elementare  Zusammensetzung  in  %:  C  52,28, 
H  7,11,  N  16,77,  S  1,27 1).  Es  ist  ein  Globulin.  Myosinfasern  oder  die  mit 
wenig  Alkali  erhaltene  eingetrocknete  Gallerte  können  Doppelbrechung  zeigen. 

Myosinogendarstellung.  a)  Durch  Dialyse.  Man  entfernt  das  Paramyo- 
sinogen  durch  Dialyse,  einen  der  Ausfällung  durch  Dialyse  entgangenen  Rest 
durch  kurzes  Erhitzen  auf  52"^.  Das  Filtrat  ist  eine  reine,  salzfreie  Myosi- 
nogenlsg. 

b)  Man  fällt  Muskelplasma  mit  iV^  seines  Vol.  gesättigter  Ammonsulfatlsg., 
hebert  die  über  dem  Nd.  stehende  Flüssigkeit  ab  und  sättigt  sie  mit  festem 
Ammonsulfat.  Die  Fällung  wird  mit  gesättigter  Ammonsulfatlsg.  gewaschen 
und  in  W.  gelöst.  Klare  goldgelbe  Lsg.,  die  man  durch  Erwärmen  auf  40° 
von  1.  Myogenfibrin  befreit. 

Myosinogen  gibt  neutrale,  klare,  goldgelbe  Lsgg.,  geht  unter  verschiedenen 
Einflüssen  in  lösliches  Myogenfibrin  über,  viel  schwieriger  aber  in  die  koagulierte 
Form.  Myosinogen  fällt  bei  einer  Sättigung  seiner  Lsg.  mit  26 — 27°/o  Am- 
monsulfat, wird  durch  Natriumchlorid  und  Magnesiumsulfat  nur  unvollständig 
gefällt.  Durch  Essigsäure  werden  Myosinogenlsgg.  weder  getrübt,  noch  gefällt, 
doch  auf  Zusatz  einer  sehr  geringen  Menge  Neutralsalz  tritt  die  Ausschei- 
dung ein.  Es  koaguliert  bei  56°.  Eine  vollständige  Koagulation  ist  schwer  zu 
erzielen. 

Myosin  ist  der  Hauptbestandteil  der  1.  Eiweisskörper  aus  totem  Muskel 
(Kühne).  Es  ist  ein  Globuhn,  ist  unl.  in  W.  aber  1.  in  verd.  Salzlsgg.,  in  verd. 
SS.  und  Alkalien.  Durch  Sättigen  mit  Chlornatrium  und  Magnesiumsulfat  wird 
es  ausgesalzen  und  wird  dabei  leicht  unl.  Die  Koagulationstemperatur  der  koch- 
.salzhaltigen  Lsg,  ist  -j-  56  °. 

D.  nach  Halliburton.  Muskel  wird  mit  5  "/o  Magnesiumsulfatlsg.  extrahiert. 
Das  Filtrat  wird  mit  je  50  g  Magnesiumsulfat  auf  je  100  ccm  Lsg.  versetzt, 
wobei  Paramyosinogen  (Muskulin)  ausfällt.  Man  filtriert  und  setzt  noch  so  viel 
Magnesiumsulfat  zu,  dass  je  100  ccm  94  g  Salz  enthalten.  Es  fällt  nun  Myosin. 
aus,  das  sich  in  W.  durch  das  anhaftende  Magnesiumsulfat  löst,  durch  starkes. 
Verdünnen  fällt  es  wieder  aus. 

D.  nach  Danilewsky  2).  Man  extrahiert  Muskel  mit  5 — 10°/oiger  Chlor- 
ammonlsg,  und  fällt  aus  dem  Filtrate  Myosin  durch  starke  Verdünnung  mit  W., 


1)  Chittpnden  u.  Cuniins,  Studies  froin  Ihe  Yide  College  Nor  Hitvcu  3.  1889.  p.  115. 

2)  HS.  6.  158. 
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löst  den  Nd.  wieder  in  einer  Salmiaklsg.  und  fällt  das  Filtrat  durch  Verdünnung 
oder  Dialyse. 

Durch  Dialyse  wird  es  nur  zum  Teil  gefällt,  ein  grosser  Teil  bleibt  mit 
neutraler  Realftion  in  salzfreiem  Wasser  gelöst. 

Mineralsäuren  geben  eine  schon  im  kleinen  Überschusse  der  S,  1.  Fällung. 
Kohlensäure  fällt  nicht. 

Ein  Zusatz  von  schon  10  "/o  A.  trübt  eine  Myosinogenlsg.  Eine  salzfreie 
Myosinogenlsg.  wird  durch  Schwermetalle  nicht  gefällt,  höchstens  getrübt. 

Es  geht  ausserordentlich  leicht  bei  Gegenwart  von  verd.  Säuren  m  Acid- 
albumin  über.  Im  Gegensatze  zum  Paramyosinogen  wird  das  gefällte  Myosinogen 
nicht  rasch  denaturiert.    Auch  A.  denaturiert  es  nur  langsam. 

Die  elementare  Zusammensetzung  des  Myosinogens  ist  in  *^/o  C  52,93, 
H6,96,  0  22,80,  N  16,27,  S  1,04.  Hailiburtons  Myoglobulin  ist  identisch  mit 
Myosinogen. 

Fürth  glaubt  nicht,  dass  Myogen  ein  Globulin,  da  es  in  dest.  W.  1.  und 
durch  Dialyse  nicht  fällbar. 

Myosin  gibt  bei  der  Verdauung  ein  Nuklein  (Cytonuklein).  Myosin  ist 
daher  als  Nukleoglobulin  anzusehen  ^). 

Halliburton  unterscheidet  im  Muskelplasma  insgesamt  fünf  verschiedene 
Eiweisskörper,  von  denen  drei  Globulincharakter  haben.  Das  Paramyosinogen, 
welches  bei  47°  koaguliert.  Das  Myosinogen  Koagulationstemperatur  56°.  Das 
Myoglobulin  Koagulationstemperatur  63°.  Ein  Albumin,  welches  bei  73°  koa- 
guliert und  eine  durch  Hitze  nicht  fällbare  Myoalbumose. 

Fürth  fand  im  Säugetiermuskel,  nicht  wie  Halliburton  fünf,  sondern  nur 
zwei  Eiweisskörper,  das  mit  dem  Halliburtonschen  Paramyosinogen  identische 
Myosin  und  das  mit  dem  Myosinogen  identische  Myogen.  Hailiburtons  Myo- 
globulin ist  identisch  mit  Myogen  und  das  Albumin  gehört  nicht  dem  Muskel- 
plasma an,  sondern  stammt  aus  den  Blutresten  aus  den  Gefässen.  Man  findet 
es  nicht,  wenn  man  die  Muskeln  vor  der  Extraktion  von  der  Aorta  aus  gründ- 
lich mit  einem  Strome  physiologischer  Kochsalzlsg.  durchspült.  In  normalen 
Muskeln  findet  sich  auch  keine  Albumose.    (Whitfield,  Fürth.)^ 

Lösliches  Myogenfibrin. 
Das  lösliche  Myogenfibrin  entsteht  bei  der  Spontaugerinnung  einer 
Myogenlsg.  Der  ausserordentlich  niedrige  Koagulationspunkt  von  30 — 40°  unter- 
scheidet es  vom  Myogen  scharf,  da  die  Koagulationstemperatur  um  ca.  20°  ab- 
sinkt. Es  hat  die  Eigenschaften  eines  Globulins,  es  ist  durch  Dialyse,  sowie 
durch  Halbsättiguug  mit  Ammonsulfat  fällbar.  Stewart  und  SoUmann  ^)  halten 
aber  Myogen  und  lösliches  Myogenfibrin  für  identisch.  Hingegen  führt  Fürth  ^} 
aus,  dass  Myosin  und  lösliches  Myogenfibrin,  sowohl  in  Muskelextrakten,  als 
auch  in  lebenden  Muskeln  des  Frosches  nebeneinander  vorkommen. 

1)  Iljin.  Bisa.  Petersburg  1900.    2)  Jouni.  of  physiol.  24.  239. 
3)  Erg.  d.  Physiol.  Biochemie  I.  110. 
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Das  lösliche  Myogenfibrin  findet  sich  nur  bei  Fischen  und  Amphibien 
präformiert,  während  es  bei  Reptilien,  Vögeln  und  Säugetieren  nur  als  sekun- 
däres Umwandlungsprodukt  des  Myogens  auftritt. 

Die  Umwandlung  des  Myogens  in  1.  Myogenfibrin  wird  von  Neutralsalzen, 
inbesonders  von  Salmiaklsgg.  sehr  begünstigt.  Ebenso  wirkt  Brutofen temperatur 
sehr  begünstigend. 

Myoproteid. 

V.  Im  Muskelplasma  der  Fische.  (Fürth).  Bei  Amphibien  nur  in  Spuren. 
Reptilien,  Vögel  und  Säugetiere  haben  kein  Myoproteid. 

D.  Fischfleisch  wird  fein  zerhackt  und  mit  physiologischer  Kochsalzlsg. 
extrahiert,  hierauf  abgepresst  und  das  Filtrat  mit  Essigsäure  vorsichtig  angesäuert, 
10  Min.  lang  gekocht  und  vom  Koagulum  abfiltriert. 

Das  Filtrat  wird  entweder  mit  Ammonsulfat  gesättigt  oder  mit  Essigsäure 
stärker  angesäuert,  wobei  in  beiden  Fällen  Myoproteid  ausfällt.  Es  gibt  alle 
Eiweissreaktionen,  enthält  sehr  wenig  Phosphor  und  gibt  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure keine  reduzierende  Substanz.  Es  löst  sich  im  Überschuss  von  Essigsäure, 
koaguliert  nicht  beim  Kochen.  Im  AV.  ist  es  1.,  wird  durch  Siedehitze  nicht 
koaguliert,  aber  durch  starke  Säuren  gefällt. 

Myostromin. 

D.  Man  entfernt  aus  dem  Muskelbrei  das  Globulin  und  extrahiert  dann 
mit  V* — l'^/oiger  Natronlauge  oder  da  bei  diesem  Vorgang  Myostromin  leicht 
denaturiert  wird,  lässt  man  den  Rückstand  (den  globulinfreien  Muskelbrei)  durch 
0,5  °/o  ige  Salzsäure  im  Thermostaten  zur  Quellung  bringen  und  versetzt  mit  wenig 
Pepsin,  man  filtriert  von  den  gequollenen  Muskelflocken,  übersättigt  mit  Soda 
und  säuert  mit  Essigsäure  an.  Es  fällt  Myostromin  aus.  Es  gibt  bei  der 
Verdauung  ein  Nuklein,  das  Fe-haltig  ist.  Stromin  wird  von  Danilewsky  und 
Iljin^)  für  die  eigentliche  kontraktile  Substanz  der  Muskelfasern  gehalten. 


Weitere  Globuline. 
Fibrinogen. 

V.  Im  Blute,  in  der  Hydrokelenflüssigkeit,  in  der  Vesicula  semiualis  der 
Meerschweinchen  2)  im  Chylus,  Lymphe.  Im  Blutplasma  sind  ca.  0,4  "/o  Fibrinogen 
enthalten.  Unter  dem  Einflüsse  von  Ferment  gerinnt  es,  ebenso,  wie  Kasein 
und  Myosin.    Für  0,2 — U,5  7o  Lsg.  ist  «d  =  —  52,5"*). 

Die  elementare  Zusammensetzung  ist  nach  Hammarsten  in  '^jo  C  52,93, 
H6,90,  N  16,66,  S  1,25,  O  22,26. 

Mathews  nimmt  an,  dass  das  Fibrinogen  aus  zerfallenden  Leukozyten,  die 
aus  dem  Darme  stammen,  entsteht*). 

1)  Diss.  Petersburg  1900.    2)  Landwehr,  Pfliigers  Arcli.  23.  538. 
3)  Mittelbach,  HS.  19.  289.        Amcrio.  .Tourn.  ot  physiol.  3. 
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D.  Man  bereitet  Oxalatplasnia,  indem  man  frisches  Blut  in  so  viel  Kalium- 
oder Ammoniumoxalatlsg.  auffängt,  dass  die  resultierende  Mischung  1  ^/oc  oxal- 
saures  Salz  enthält.    Dadurch  wird  das  Blut  ungerinnbar  und  nun  lässt  man 
entweder  die  Blutkörperchen  absitzen  oder  man  zentrifugiert  das  Blut,  wodann 
man  klares  Plasma  erhält.    Oder  man  bereitet  Salzplasma  in  der  Weise,  dass  ■ 
man  je  drei  Vol.  Blut  in  ein  Vol.  gesättigte  Magnesiumsulfatlsg,  einfliessen  lässt,  | 
wodurch  das  Blut  ungerinnbar  wird  und  die  Blutkörperchen  lassen  sich  nun  ^ 
durch  Papier  abfiltrieren. 

Zu  so  bereitetem  Plasma  setzt  man  nun  das  gleiche  Vol.  gesättigter  Chlor- 
natriumlsg.,  wodurch  sich  Fibrinogen  abscheidet.  Man  presst  das  Ausgeschiedene 
gut  ab,  löst  es  in  S^/oiger  Kochsalzlsg.  und  fällt  es  wieder  durch  Zusatz  des  - 
gleichen Vol.  gesättigter  Kochsalzlsg.  Dieses  Lösen  und  Fällen  wird  dreimal 
wiederholt,  schliesslich  der  Nd.  zwischen  Filtrierpapier  sehr  gut  abgepresst  und 
in  W.  verteilt,  indem  ihn  durch  die  ihm  noch  anhaftende  kleine  Menge  Kochsalz 
in  Lsg.  bringt.  Man  dialysiert  gegen  sehr  schwach  alkalisches  W.  zur  Ent- 
fernung des  Kochsalzes  (Hammarsten).    Die  Ausbeute  ist  sehr  gering. 

Reye^)  scheidet  Fibrinogen  aus  dem  Plasma  dm-ch  Zusatz  von  40  Teilen 
Ammonsulfat  auf  lOÜ  Teile  Plasma  ab. 

E.  Weisse,  zähe  und  klebrige  Flocken,  unl.  in  W.,  1.  in  verd.  Kochsalzlsg. 
Die  kochsalzhaltige  Lsg.  koaguliert  bei  52 — 55",  wenn  sie  5— lO^/o  Kochsalz 
enthält;  die  ganz  schwach  alkalische,  dialysierte  koaguliert  nach  Fredericq  bei  56". 

Chlorkalzium  erzeugt  in  der  ganz  schwach  alkalischen,  dialysierten  Fibri- 
nogenlsg.  einen  kalkhaltigen  Nd.  Ist  noch  Chlornatrium  in  der  Lsg.  oder  setzt 
man  zu  viel  Chlorkalzium  zu,  so  entsteht  kein  Nd.  Die  mit  wenig  Soda  be- 
reitete wss.  Lsg.  wird  durch  eine  Spur  Kochsalz  gefällt,  durch  weiteren  Zusatz 
von  Kochsalz  geht  die  Fällung  wieder  in  Lsg. 

Durch  Ausfällen  mit  W.  oder  sehr  verd.  S.  wird  Fibrinogen  sehr  bald 
völlig  unl.    Bei  Gegenwart  von  Kalksalzen  geschieht  dies  am  raschesten 

Im  Krebsblute  beobachtete  Halliburton  ^)  ein  Fibrinogen,  welches  bei  65 " 
koaguliert  und  sich  sonst  wie  Fibrinogen  der  Säugetiere  verhält. 

Fibrin. 

V.  Entsteht  bei  der  Gerinnung  von  Blut,  Lymphe  und  Transsudaten, 
sowie  bei  der  Gerinnung  einer  Fibrinogenlsg.  auf  Zusatz  von  Fibrinferment. 

D.  Man  schlägt  Blut  während  der  Gerinnung  mit  Weidenruten  oder  mit 
Platindrähten,  es  scheidet  sich  eine  weisse,  elastische,  faserige  Masse  aus,  die  in 
W.,  A.  oder  Ae.  unl.  Sehr  schwache  Salzlsg.  oder  sehr  verd.  Alkalien  erzeugen 
eine  gallertige  Quellung  ohne  Lsg.  Eine  Lsg.  tritt  erst  nach  Tagen  ein,  offen- 
bar ist  dies  ein  sekundärer  Vorgang.  Hingegen  können  verd.  Neutralsalzlsgg. 
Fibrin  bei  40"  ziemlich  leicht  lösen,  Pepsinsalzsäure,  sowie  Trypsin  verdauen 
Fibrin  äusserst  rasch. 

1)  Dissert.  Strassburg  1898. 

2)  Hammarsten,  HS.  22.  333.    3)  Jouru.  of.  physiol,  8.  133. 


Kristallin. 
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Schweinefibrin  ist  in  5  p.  m.  Salzsäure  viel  leichter  L,  als  Rinderfibrin. 

D.  Eein  erhält  man  Fibrin  nur  aus  filtriertem  Plasma,  man  wäscht  es 
mit  W.,  mit  einer  5%  igen  Kochsalzlsg.,  wieder  mit  W.,  schliesslich  mit  A.  und 
Ae.,  wodurch  es  freilich  denaturiert  wird. 

Wenn  man  nach  der  Blutgerinnung  nicht  bald  das  Fibrin  von  dem  Blut- 
serum trennt  so  geht  ein  Teil  durch  enzymatische  Einwirkung  (Fibrinolyse) 
wieder  in  Lsg. 

Das  native  Fibrin  wird  durch  längeres  Verweilen  unter  A.,  durch  Siede- 
hitze, durch  Zusatz  von  Formaldehyd,  sowie  durch  konz.  Salzlsg.  denaturiert  und 
koaguliert.  Es  ist  dann  viel  schwieriger  von  verd.  Salzsäure  und  Pepsinsalz- 
säure iuigreifbai-. 

Fibringlobulin. 

V.  und  D.  Nach  der  Gerinnung  einer  Fibrinogenlsg.,  ebenso  beim  Koagu- 
liei"en  bei  56  °  und  bei  der  Fällung  mit  Essigsäure  kann  Fibringlobulin  nach 
Trennung  vom  Fibrin  aus  dem  Filtrate  mittelst  Kochsalzsättigung  gefällt  werden 

Es  kommt  auch  im  Blutserum  vor. 

Man  erhält  es  aus  diesem  durch  Vei'dünnung  der  Serums  mit  W.  (auf  je 
2  T.  Serum  5,2  T.  "W.)  und  Zusatz  von  2,8  T.  gesättigter  Ammonsulfatlsg. 
Es  fällt  mit  anderen  Substanzen  vermengt  aus. 

Es  koaguliert  bei  64  ^  und  kann  auch  durch  fraktioniertes  Koagulieren 
vom  Fibrinogen  getrennt  werden,  welches  schon  bei  55 — 60"  ausfällt. 

Frederikse  ^)  erhielt  es  durch  Ausfällen  einer  Fibrinogenlsg.  mit  Essigsäure. 

Fibrinoglobulin  hat  die  Lösungsverhältnisse  von  Globulinen  und  fällt  mit 
Ammonsulfat,  wie  Fibrinogen. 

a-  und  ^-Kristallin. 

V.  In  der  Kristalllinse  des  Auges,  (s.  d.)  In  den  äusseren  Schichten  ist 
hauptsächlich  a-Kristallin,  in  den  inneren  hauptsächlich  /J-Kristallin. 

Diese  beiden  von  Mörner  beschriebenen  Globuline  differieren  von  den 
anderen  bekannten  dadurch,  dass  ihre  Lsgg.  durch  starke  Verdünnung  mit  W. 
nicht  gefällt  werden. 

Sie  werden  beide  gefällt  durch  Sättigen  ihrer  Lsg.  mit  Magnesiumsulfat 
bei  30  °,  ebenso  durch  Sättigung  mit  Glaubersalz  und  durch  Versetzen  mit  der 
1,5  fachen  Menge  konz.  Ammonsulfatlsg. 

a-Kristallin. 

D.  Der  filtrierte  wss.  Auszug  der  Linse  wird  sehr  vorsichtig  mit  verd. 
Essigsäure  versetzt,  wobei  dieses  Globulin  ausfällt,  das  man  nun  durch  vorsichtiges 
Lösen  in  sehr  verd.  Ammoniak  und  Fällen  mit  Essigsäure  reinigen  kann.  Es 
ist  sowohl  durch  Kohlensäure,  als  auch  Essigsäure  fällbar. 


1)  Hammarsten,  HS.  22.  333.  28.  98. 
3)  HS.  19.  143. 
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Bence- Jonesseher  Eiweisskörper. 


Koagulationspuiikt  72°.    ao  =  — 46,9. 

Elementare  Zusammensetzung  in  "/o:  C  52,83,  H  6,94,  N  16,68,  S  0,56. 

Kristallin. 

Nachdem  man  das  a-Kristallin  abgeschieden,  neutralisiert  man  das  Filtrat 
und  sättigt  bei  30 "  mit  Magnesiumsulfat.  Es  scheidet  sich  nun  /^-Kristallin  ab. 

Der  Nd.  wird  gelöst,  dialysiert  und  mit  A.  gefällt.  Koagulationstempe- 
ratur 63  f».    «D  =  —  43,2. 

Ben ce-Jon esscher  Eiweisskörper. 
V.   Im  Harne  bei  Knochen  markerkrankungen  ^) 

Koaguliert  zwischen  50 — 58  °,  geht  bei  100  °  grösstenteils  wieder  in  Lsg. 

Nachweis.  Harne,  die  diesen  Körper  enthalten  erkennt  man  daran,  dass 
sie  sich  beim  Erwärmen  milcbig  trüben,  bei  ca.  60  ^  einen  klebrigen  Nieder- 
schlag ausscheiden,  der  sich  bei  saurer  Reaktion  des  Harnes  in  der  Siedehitze 
auflöst,  in  der  Kälte  wieder  auftritt. 

Dieser  Eiweisskörper  lässt  sich  durch  Kochsalz  nicht  aussalzen.  Er  dia- 
lysiert nicht  und  wird  durch  Pepsinsalzsäure  verdaut. 

Der  mit  Salpetersäure  oder  A.  gefällte  Bence-Jonessche  Eiweisskörper  löst 
sich  in  Salmiaklsg.  in  der  Siedehitze  wieder  auf  und  beim  Abkühlen  tritt  die 
frühere  Fällung  wieder  ein.    Er  ist  von  der  Heteroalbumose  verschieden. 

Der  Bence-Jonessche  Eiweisskörper  enthält  eine  Kohlehydratgruppe,  gibt 
kein  Gly kokoll  bei  der  Säurespaltung,  dafür  aber  viel  Tyrosia  und  Tryptophan. 
Er  enthält  15,57  %  N. 

Er  ist  nach.  Magnus-Levy  eine  den  echten  Eiweisskörpern  nahestehende 
Substanz,  welche  in  ganz  reinem  Zustande  völlig  koaguliert  und  durch  Fällungs- 
mittel und  A.  denaturiert  wird.  Er  geht  leicht  in  Acidalbumin  nnd  Alkali- 
albuminat  über  und  liefert  bei  der  Pepsinverdauung  alle  bisher  bekannten 
primären  und  sekundären  Verdauungsprodukte  der  Eiweisskörper  mit  Ausnahme 
der  Heteroalbumose. 

Dieser  Bence-Jonessche  Eiweisskörper  fällt  nicht  mit  Magnesiumsulfat,  hin- 
gegen mit  Chlornatrium.  Die  Fällungsgrenzen  für  Ammonsulfat  liegen  zwischen 
4  und  6. 

Grutterinck  und  Graaff  ^)  kristallisierten  diesen  Körper  aus  10  °/o  iger  Ammon- 
sulfatlsg.  unter  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure.  Die  Substanz  kristallisiert  in 
schönen  Rhomboedern,  die  doppeltbrechend  sind. 

Bei  der  Hydrolyse*)  wurden  gefunden  in  °/o:  1,7  Glykokoll,  4,5Alauin, 
10,6  Leuzin,  1,9  Prolin,  6,0  Glutaminsäure,  4,5  Asparaginsäure,  1,5  Phenylalanin, 
1,7  Tyrosin,  Lysin,  Arginin,  Histidin. 

1)  Lit.  Bence  .Tones,  Philosophical  Triinsactions  of  the  royal  socicty  London  1848. 
Kühne,  Zeitschr.  f.  Biol.  19.  209.    Huppert,  Prag.  med.  W.  1889,  35. 

2)  Ausführliche  Literaturangabc  findet  man  bei  Maj^nus-Levy.    IIS.  30.  239. 

3)  HS.  34.  393.    4)  Abderhalden  und  llostoskL.  HS.  46.  125. 


Thyreoglobuliii. 


Thyreoglobulin^). 

V.  In  der  Schilddrüse.  Es  ist  der  Eiweisskörper,  aus  welchem  sich  durch 
Hyilrolyse  mit  Salzsäure  das  Jodothyrin  (s.  d.)  abspalten  lässt. 

Die  Elementaranalyse  ergab  in  "/o:  C  52,21,  H  6,83,  N  16,59,  J  1,66, 
S  1,86. 

Bei  der  Trypsinverdauung  wird  viel  Tyrosin  abgespalten. 

D.  Der  wss.  Schilddrüsenextrakt  wird  mit  Ammonsulfat  halbgesättigt. 
Man  löst  den  Nd.  in  W.  und  fällt  ihn  wieder  mehrere  Male  durch  Halb- 
-iättigung  mit  Ammonsulfat.  Zum  Schluss  fällt  man  aus  der  wss.  Lsg.  das 
Thyreoglobulin  mit  Essigsäure  und  wäscht  die  Fällung  auf  dem  Filter  mit 
schwach  angesäuertem  W.  salzfrei,  oder  die  wss.  Lsg.  wird  durch  Dialyse  salzfrei 
gemacht  und  der  Eiweisskörper  mit  der  vierfachen  Menge  A.  von  90°/o  gefällt. 

Die  Koagulationstemperatur  in  lOVoiger  Magnesiumsulfatlsg.  ist  67°^ 
Beim  Schweinethyreoglobulin  ist  die  Koagulationstemperatur  65 — 66". 

Die  Thyreoglobuline  verschiedener  Tiere  zeigen  verschiedenen  Jodgehalt. 
Hammel  thyreoglobulin  enthält  0,39*^/0  Jod,  vom  Ochsen  0,86  "/o,  das  vom  Kalb 
ist  jodfrei  oder  enthielt  0,51 — 0,64  °/o,  aber  auch  bei  derselben  Tierart  schwankt 
der  Jodgehalt  sehr. 


1)  Oswidd,  HS.  27.  14.  32.  121. 


XXVIII.  Albuminoide. 


Keratine. 

Keratin. 

V.  In  der  Schalenhaut  des  Hühnereies  ^).  Grundsubstanz  des  Hornes, 
der  Haare,  Nägel,  des  Schildpatts,  Fischbeins,  der  Federn.  Eine  in  die  Keratin- 
gruppe  gehörige  Substanz  scheint  auch  das  Neurokeratin  zu  sein. 

D.  Man  extrahiert  Horngebilde  mit  A.  und  Ae.  und  verdaut  mit  Pepsin 
und  Salzsäure,  hierauf  den  gut  gewaschenen  Kückstand  mit  Trypsin.  Es  hinter- 
bleibt das  unverdauliche  Keratin. 

Es  scheinen  mehrere  Keratine  zu  existieren,  doch  ist  es  bis  jetzt  unmög- 
lich eine  Trennungsmethode  oder  ein  Unterscheidungsmerkmal  zu  geben.  Der 
Grund  weshalb  wir  mehrere  Keratine  annehmen,  ist  die  grosse  Differenz  in  der 
prozentischen  Zusammensetzung.  Die  Keratine  sind  unl.  in  W.,  A.,  Ae.,  verd. 
SS.  und  Alkalien  und  haben  alle  einen  sehr  hohen  Schwfelgehalt  u.  z.  2,2 — 5  "/o. 

Unter  Zersetzung  werden  sie  von  W.  bei  150  ^  von  konz.  Schwefelsäure 
in  der  Kälte  und  in  kochenden  Alkalien  gelöst.  Sie  widerstehen  der  Ver- 
dauung, aber  nicht  der  Fäulnis.  Neumeister  gibt  an,  dass  sehr  fein  verteiltes 
Keratin  durch  Pepsinsalzsäurre  verdaut  wird. 

Sie  geben  alle  Farbenreaktionen  der  Eiweisskörper.  Sie  zeichnen  sich 
durch  ihren  hohen  Gehalt  an  Tyrosin  und  Cystin  aus. 

Horn. 

Als  Spaltungsprodukte  wurden  gefunden  Leuzin,  Tyrosin  2),  Asparagin- 
säure^),  Glutaminsäure*),  Arginin^),  Lysin ß).  Cystin Gly kokoll.  Alanin,  a-Amino- 
isovaleriansäure,  a-Pyrrolidinkarbonsäure,  Serin,  Phenylalanin^).  Die  Pyrrolidinkar- 
bonsäure  aber  entsteht  sekundär  aus  Glutaminsäure.  a-Thiomilchsäure  ^),  Thio- 
glykolsäure.  In  °/o  wurden  von  Fischer  und  Dörpinghaus  ^°)  bei  der  Hydrolyse 
gefunden :  Glykokoll  0,34,  Alanin  1,2,  Aminoisovaleriansäure  5,7,  Prolin  3,6, 
Leuzin  18,3,  Phenylalanin  3,0,  Glutaminsäure  3,0,  Asparaginsäure  2,5,  Serin  0,7, 
Tyrosin  4,6,  Arginin  2,25. 

1)  V.  Lindwall,  Ups.  Läkaref.  förh.  16. 

2)  Hinterberger,  Liebigs  Ann.  71.  70,  Schwanert,  Liebigs  Ann.  102.  222. 

3)  Krcussler  und  Hinterberger,  Journ.  f.  p.  Ch.  107.  222  u.  240. 

4)  Horbaezewski,  Wiener  Akad.  80.  101.    5)  Hedin,  HS.  20.  186. 
6)  Hcdin,  HS.  21.  297.    7)  Mömer,  HS.  28.  595;  34.  207. 

8)  E.  Fischer  u.  Dörpinghaus,  HS.  36.  462.    9)  Friedmann,  HB.  2.  433. 
10)  HS.  86.  462. 


Neurokeratin. 
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O  vokeratin. 

Die  Schaleuhaut  des  Hühnereies  stellten  Abderhalden  und  Ebstein^)  dar, 
indem  sie  die  zerkleinerten  Eierschalen  in  einem  Kessel  mit  W.  mehrere  Stunden 
mit  einem  Rührer  in  Bewegung  hielten.  Die  Schalenhäute  blieben  am  Rührer 
hängen,  wurden  dann  mit  5 '^/oiger  Salzsäure  längere  Zeit  stehen  gelassen,  dann 
mit  5°/oiger  Essigsäure  5  St.  auf  dem  "Wasserbade  ausgekocht  und  nun  mit 
W.  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagierte.  Nun  wurde  ge- 
trocknet. Ovokeratin  gibt  intensive  Schwefelbleireaktion,  aber  keine  Millonsche 
Reaktion.  Die  Hydrolyse  lieferte  3,9  "/o  Glykokoll,  3,5 "/o  Alanin,  1,1  »/o 
Aminoisovaleriansäure ,  7,4%  Leuzin,  4,0 °/o  Prolin,  8,1  "/o  Glutaminsäure, 
1,1 7o  Asparaginsäure.  Serin  ist  vorhanden,  aber  kein  Tyrosin.  Ob  Phenyl- 
alanin vorhanden  war,  konnte  nicht  sicher  ermitteit  werden. 

Die  Eierschalenhaut  von  Testudo  graeca  gibt  eine  intensive  Schwefelblei- 
probe, die  Millonsche  Reaktion  fällt  negativ  aus.  Bei  der  Hydrolyse  wurden 
erhalten:  Glykokoll,  Leuzin,  Prolin,  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  Phenyl- 
alanin. 

Keratin  aus  Pferdehaaren. 
Die  Hydrolyse  2)  ergab  folgende  Resultate  4,7  °/o  Glykokoll,  1,5  °/o  Alanin, 
0,9  °/o  Aminoisovaleriansäure,  7,1  "/o  Leuzin,  8,4  °/o  Prolin,  3,7  "/o  Glutaminsäure, 
0,3  °/o  Asparaginsäure,  0,6  "/o  Serin,  3,2  %  Tyrosin.    Kein  Phenylalanin.  Über 
10  o/o  Cystin. 

Keratin  aus  Horn  und  Haarkeratin  sind  sehr  verschieden.  Ersteres  enthält 
nur  0,34  "/o  Glykokoll,  letzteres  4,7%.  Ersteres  enthält  ca.  3  7o  Phenylalanin, 
letzteres  eine  kaum  nennenswerte  (eine  nicht  darzustellende)  Menge. 

Keratin  aus  Gänsefedern. 

Die  Hydrolyse^)  ergab:  Glykokoll  2,6%,  Alanin  1,8 °/o,  Aminoisovale- 
riansäure Oyb^lo,  Leuzin  8,0%,  a-Pyrrolidinkarbon säure  3,5%,  Asparaginsäure 
1,1%,  Glutaminsäure  2,3  "/o,  Serin  0,4%,  Tyrosin  3,6%,  Phenylalanin, 

Neurokeratin*). 
V.  In  den  Scheiden  markhaltiger  Nervenfasern. 

D.  Nervenfasern  oder  gi-aue  Gehirnsubstanz  werden  mit  A.  und  Ae.  und 
mit  Essigsäure  angesäuertem  siedendem  W.  erschöpft.  Man  verdaut  mit  Pepsin- 
salzsäure und  Trypsin,  wäscht  mit  h.  Sodalsg.  und  schliesslich  mit  V2%)ger 
Natronlauge,  A.  und  Ae.  Man  erhält  das  Horngerüst  der  Nerven,  von  starker 
Lichtbrechung  mit  doppelten  Konturen.  In  konz.  Schwefelsäure  und  Kalilauge 
quillt  Neurokeratin  etwas  auf,  löst  sich  jedoch  erst  beim  Kochen.  1 — 5%  ige 
Ätzkalilsg,  macht  keine  Quellung.    Neurokeratin  gibt  bei  der  Hydrolyse  viel 

1)  HS.  48.  530. 

2)  Abdorhaldon  und  Wells,  IIS.  46.  31.  3)  Abderhalden  und  Le  Count,  HS.  46.  40. 
*)  Ewald  u.  Kühne,  Vcrh.  d.  naturh.  med.  Vereines  zu  Heidelberg.  1.  Heft  5. 
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Elastin. 


Tyrosin  und  weniger  Leuzin,  als  Eiweiss.  Es  enthält  2,93  °/o  Schwefel  und 
ist  in  seinen  Eigenschaften  ähnlich,  aber  resistenter  als  Keratin. 

Gorgonin  gehört  ebenfalls  in  die  Gruppe  der  Keratine  (s.  d.  unter 
jodhaltige  Substanzen). 

Albunioid  aus  TrachealknorpeP). 

Diese  Substanz  steht  durch  ihre  Löslichkeitsverhältnisse  und  den  Schwefel- 
gehalt den  Keratinen  nahe,  unterscheidet  sich  aber  von  diesen  durch  ihre  Ver- 
daulichkeit mittelst  Pepsin-Salzsäure. 

Die  Substanz  stellt  das  netzförmige  Balkengewebe  der  Knorpelgrundsub- 
stanz dar.  Man  erhält  sie  bei  der  Darstellung  des  Chondromukoids  und  des 
Knorpelleinis  als  unl.  Rückstand.  Sie  ist  unl.  in  W.,  resistent  gegen  SS.  und 
Alkalien  bei  Zimmertemperatur.  Beim  Sieden  entstehen  aber  Acid-  und  Al- 
kalialbuminate. 


Elastin. 

D.  Ligamentum  nuchae  wird  mehrere  Tage  mit  W.,  dann  mehrere  St. 
mit  l°/oiger  Kalilauge  und  lO^/oiger  Essigsäure  ausgekocht,  24  St.  mit  verd. 
Salzsäure  mazeriert,  mit  kochendem  A.  ausgezogen  und  mit  Ae.  extrahiert. 

V.  Im  ligamentuni  nuchae,  in  der  Aortenwand,  in  den  Sehnen,  im  elas- 
tischen Bindegewebe.  Es  bildet  die  Grundsubstanz  von  Fisch-  nnd  Reptilien- 
eiern ^). 

Elastin  ist  durch  Pepsinsalzsäure,  wenn  auch  schwer,  so  doch  verdaulich 
Nach  vorhergehender  Denaturierung  ist  die  Verdaulichkeit  grosser*). 

Das  reine  Elastin  ist  ein  nach  Horbaczewski  schwefelfreier  Eiweisskörper. 

Die  Elastine  sind  nach  Schwarz  identisch  und  enthalten  ca.  1  ^/o  Schwefel  °). 

Gefässelastin  lässt  sich  mit  verd.  Lauge  völlig  entschwefeln,  ohne  zerlegt 
zu  werden.  Bei  der  sauren  Hydrolyse  gab  es  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak, 
Leuzin,  GlykokoU,  Tyrosin,  Arginin,  Phenylaminoproprionsaure.  Beim  Schmelzen 
mit  Kali  entstand  Indol  und  Skatol.  Elastin  gibt  bei  der  Hydrolyse  0,3% 
Arginin 

Horbaczewski '')  erhielt  bei  der  Hydrolyse  Leuzin,  Tyrosin,  Glykokoll, 
Ammoniak,  Aminovaleriansäure,  aber  keine  Glutaminsäure,  und  keine  Aspara- 
ginsäure. 

Abderhalden  und  Schittenhelm  erhielten  als  Spaltungsprodukte^):  Leuzin 
21,38  0/0,  Glykokoll  25,75  "/o,  Alaniu  6,58  "/o,  Phenylalanin  3,89  "/o,  Glutamin- 
säure 0,76 ''/o,  a-Pyrrolidinkarbonsäure  1,74  "/o^  Aminovaleriansäure  1  7o,  Aspara- 
ginsäure. 

1)  Mömer,  Malys  Jahrb.  f.  Ticreh.  18.  217. 

2)  Eugel,  Z.  f.  Biol.  27.  374.    Neumeister,  Z.  f.  Biol.  31.  413. 

3)  J.  Horbaczewski,  HS.  6.  330.    -1)  Ewald  Zoitscbr.  f.  Biol.  26.  1. 
5)  Schwarz,  HS.  18.  486.    6)  Kossei  u.  Kutechor,  US.  25.  551. 

1)  M.  f.  C.  6.  639.    8)  Abderhalden  u.  Schittenhelm,  HS.  41.  293. 


Kollagen. 
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Elastiu  hat  nach  Richards  und  Gies  ^)  die  elenientfire  Zusammensetzung 
in  o/o:  C  54,14,  H  7,33,  N  16,87,  S  0,14,  O  21,52.  Der  immer  vorhandene 
Schwefel  war  nicht  leicht  abspaltbar.  In  Form  von  Ammoniak  und  von  Argi- 
nin.  Lysin  und  Histidin  war  nur  ein  geringer  Teil  des  Stickstoffs  vorhanden. 

Das  Elastin  in  den  Eiern  der  Ringelnatter  nähert  sich  in  seinen  Löslich- 
keits Verhältnissen  sehr  den  Keratinen,  weshalb  es  Neumeister  Keratoelastin 
benennt-). 

Ichthylepidin. 
V.   In  den  Fischschuppen 

D.  Fischschuppen  werden  nacheinander  mit  0,5''/oiger  Salzsäure,  mit  5pro- 
milliger  Kalilauge,  0,01  "/o  iger  Essigsäure  und  mit  dest.  W.  ausgezogen,  darauf 
mit  1  promilliger  Salzsäure  bei  40 "  zur  Entfernung  der  leimgebenden  Substanz 
digeriert. 

E.  Uni.  in  k.  und  siedendem  W.,  unl.  in  verd.  SS.  und  Alkalien  in  der 
Kälte,  löst  sich  aber  beim  Kochen  in  verd.  SS.  und  Alkalien,  wird  sowohl  von 
Pepsin,  als  auch  von  Trypsin  verdaut.  Es  gibt  alle  Farbenreaktionen  des  Ei- 
weisses  mit  Ausnahme  der  Adamkiewiczschen  und  Liebermannschen.  Es  enthält 
keine  reduzierende  Gruppe.    Es  enthält  in  "^/o:  S  1,09,  N  15,98. 

Es  steht  dem  Elastin  am  nächsten. 

Kollagen. 

V.  Grundsubstanz  des  Bindegewebes,  der  Sehnen,  Bänder,  Faszien,  Kno- 
chen, Knorpel,  Kornea,  Fischschuppen. 

D.  Man  extrahiert  Knochen  mit  verd.  Salzsäure,  die  zurückbleibende 
weiche  Masse  wird  gut  gewaschen,  hierauf  zerkleinert  und  mit  sehr  verd.  Kali- 
lauge extrahiert  und  dann  alkalifrei  gewaschen. 

E.  Unl.  in  W.,  A.  und  Ae.,  leicht  quellend  in  W.,  leichter  bei  Zusatz  von 
schwachen  SS.  und  Alkalien.  Es  lässt  sich  mit  Pepsinsalzsäure  leicht  verdauen, 
schwer  mit  Trypsin  u.  z,  erst  nach  vorhergehender  Säureeinwirkung. 

Es  schrumpft  bei  Behandlung  mit  Gerbsäure. 
Beim  Kochen  mit  W.  geht  es  in  Leim  (Glutin)  über. 
Verschiedene  Kollagen  e  von  verschiedenen  Tieren  gehen  verschieden  leicht 
in  Leim  über. 

Knochenkollagen  und  Knorpelkollagen  sind  verschieden,  das  erstere  leistet 
dem  hydrolytischen  Einflüsse  des  W.  einen  weit  grösseren  Wiederstand,  Eben- 
falls einen  sehr  grossen  Wiederstand  leistet  das  faserige  Kollagen  der  Sehnen 
und  Häute. 

Das  Fischkollagen  geht  schon  bei  40°  in  Leim  über.  Sadikoff  unter- 
scheidet zwischen  den  echten  schwer  glutinierbaren  KoUagenen  und  den  leicht 
glutinierbaren  Glutogenen. 

1)  Amcric.  Journ.  ot  physiol.  7.  93.    2)  BB.  6.  166.  Zeitsohr.  f.  Biol.  27.  374. 
3)  Mörner,  HS.  23.  236.    HS.  24.  125. 
Frankel,  Physiologische  Chemie.  24 
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Kollagen,  trocken  auf  130  °  erhitzt,  verliert  die  Fähigkeit  der  Leimbildung. 

Kollagen  quillt  in  sehr  schwachen  Säuren  und  Alkalien.  Stärkere  Säuren 
führen  eine  Schrumpfung  herbei,  4 — 5  °/o  ige  Laugen  spalten  schon  in  der  Kälte 
Ammoniak  ab.  Hingegen  ist  Kollagen  Alkalikarbonaten  gegenüber  sehr  wieder- 
standsfähig.  Erwärmen  in  schwach  alkalischen  oder  sauren  Lsgg.  zerstört  den 
leimgebenden  Komplex  der  Kollagene  vollständig. 

Tebb')  zeigte,  dass  durch  langes  Härten  in  A.  denaturiertes  Kollagen 
nicht  mehr  durch  Kochen  in  W.  in  Leim  überzugehen  vermag. 

Der  Übergang  des  Kollagens  in  Glutin  wird  durch  die  Anwesenheit  von 
Neutralsalzen  verzögert  % 

Bei  der  Hydrolyse  von  entkalktem  Knochen  fand  Etard^)  GlykokoU, 
Leuzin,  ein  wenig  Tyrosin,  ausserdem  einen  Aminozucker  C^gHggNjOjä 
kristallinisch,  sehr  hygroskopisch,  unl.  in  Methylalkohol.  Dieser  letztere  dürfte 
aus  dem  Chondromukoid  und  nicht  aus  dem  Kollagen  stammen. 

Glutin. 

E.  Glutin  ist  unl.  in  k.  W.,  aber  darin  quellbar,  sehr  11.  in  h.  W.,  bei 
längerem  Kochen  verliert  es  aber  die  Quellbarkeit  (Gelatinierungsfähigkeit),  während 
es  nach  kurzem  Kochen  beim  Abkühlen  zu  einer  Gallerte  erstarrt. 

Glutin  ist  in  ganz  schwachem  Alkali  unl.,  nur  quellbar,  es  löst  sich  aber 
in  stärkerem  Alkali.  Bei  130"  getrockneter  Leim  verhält  sich  nach  Hofmeister 
wie  Kollagen*).    Durch  Kochen  mit  W.  erhält  man  wieder  Glutin. 

Längeres  Kochen  mit  W.  hydrolysiert  Leim,  er  verliert  vorerst  die  Quell- 
kraft und  wird  dann  dünnflüssig. 

Sadikoff^)  fand,  dass  reines  Glutin  in  gesättigter  Salzlsg.  in  der  Kälte 
oder  beim  Erwärmen,  besonders  aber  in  Magnesiumsulfat  1.  ist.  Aus  diesen 
Salzlsgg.  fällt  es  beim  Ansäuern  aus.  Es  ist  ferner  1.  in  saurem  70*^/oigem 
A.  Bei  der  Neutralisation  dieser  Lsg.  fällt  es  heraus,  was  aber  auch  denjenigen 
Stoffen  eigen  ist,  welche  keine  Verseifung  erlitten  haben.  Schon  geringe  Ein- 
flüsse, wie  Wärme,  SS.,  Alkalien  und  Salze  üben  einen  verändernden  Einfluss 
auf  Glutin  aus  und  dem  Keaktionsprodukte  fehlen  dann  die  oben  angeführten 
typischen  Reaktionen. 

Sadikoff  stellt  Leimstoffe  aus  leimgebenden  Stoffen  folgendermassen  dar^): 
Nicht  entfettete  Knochen  werden  zerkleinert  und  mit  (1:3)  Salzsäure  erschöpfend 
extrahiert.  Das  sich  abscheidende  Fett  wird  abgeschöpft.  Nach  einer  Woche 
wäscht  man  mehreremale  mit  W.  nach  und  setzt  eine  1 — 3  °/oige  Lsg.  von  Ätz- 
natron hinzu.  Nach  dreimaligen  Wechseln  der  alkalischen  Lsg.  und  Waschen 
mit  W.  wird  die  restierende  Masse  in  eine  siedende  1  "/o  ige  Lsg.  von  Monchlor- 
essigsäure  gebracht.  Die  h.  konz.  Lsg.  wird  filtriert  oder  geseiht,  mit  Mag- 
nesiumsulfat aus  saurer  Lsg.  ausgesalzen  und  mit  k.  W.  und  A.  von  Säuren 
und  Salzen  befreit. 

1)  Jonm.  of  physiol.  27.  463.        Mörncr,  HS.  24.  125. 

9)  C.  r.  132.  1184.    4)  HS.  2.  299.    5)  HS.  46.  377.    6)  HS.  48.  137. 
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Reines  Glutin  erhält  man  durch  Waschen  von  Glutin  mit  kaltem  W. 
und  mit  kalter  20%iger  Magnesiumsulfatlsg.  Hierauf  löst  man  das  Glutin  in 
<ler  Wärme  in  20  %  iger  Magnesiumsulfatlsg.  und  filtriert  auf  dem  Heisswasser- 
trichter.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  trübe  Filtrat  mit  0,5  «/o  Schwefelsäure, 
in  20  ö/oiger  Magnesiumsulfatlsg.  gelöst,  versetzt,  wobei  eine  voluminöse  Fällung 
entsteht.  ^Die  mit  k.  W.  gewaschene  Masse  wird  in  h.  W.  gelöst  und  mit  Salz- 
säure so  angesäuert,  dass  der  Gehalt  1  «/o  nicht  übersteigt,  hierauf  setzt  man 
so  viel  A.  zu,  bis  der  Alkoholgehalt  70-80  «/o  beträgt.  Ist  die  Lsg.  nun  tmb, 
so  filtriert  man  durch  Tierkohle.  Nun  neutralisiert  man  mit  Ammoniak  und 
das  reine  Glutin  füllt  heraus. 

Reinigung  nach  Mörner^). 

Gelatinescheibchen  werden  mit  ätherhaltigem  dest.  W.  mehrere  Tage  aus- 
gewaschen, hierauf  mit  1  promill.  Kalilauge  während  einiger  Wochen,  darnach 
mit  dest.  W.,  hierauf  mit  sehr  verd.  Essigsäure,  schliesslich  mit  dest.  W.  ex- 
trahiert. WiU  man  Gelatine  auch  möglichst  aschefrei  erhalten,  so  macht  man 
eine  lö^oige  Lsg.  in  der  Wärme,  lässt  sie  gelatinieren,  zerschneidet  in  dünnste 
Scheibchen  und  laugt  wochenlang  mit  ätherhaltigem  dest.  W.  aus. 

Monier  nimmt  an,  dass  zwei  Typen  Glutin  existieren,  eine  mit  V^Vo 
Schwefel  und  eine  mit  Vs^/o  Schwefel. 

Die  Millonsche  Reaktion,  ebenso  die  Xanthoproteiureaktion  kommt  dem 
reinen  Glutin  nach  Van  Name  zu,  wenn  sie  beide  auch  schwach  ausfallen  2).  Hin- 
gegen gibt  es  keine  Adanikiewiczsche  und  Liebermann  sehe  Reaktion  3).  Glutin 
wird  unter  bestimmten  Verhältnissen  von  Ferrocyankalium  und  Essigsäure  ge- 
fäUf*).  Mörner  gibt  an,  dass  reines  Glutin  alkalische  Bleilsg.  beim  Kochen 
nicht  schwärzt. 

Mehrere  Forscher  behaupten,  dass  Glutin  sauren  Charakter  hat  und  kohlen- 
saure Salze  zu  zerlegen  vermag. 

Das  Vorhandensein  von  Alkalichloriden  behindert  den  Eintritt  der  Gela- 
tinierung, Jodkalium  behindert  sie  um  ein  vielfaches  stärker  (Mörner  im  Gegen- 
satz zuDastre  und  Floresco)  S).  Diese  Verzögerung  beruht  auf  einer  chemischen 
Änderung  des  Glutins,  denn  nach  Entfernen  des  Salzes  kehrt  die  alte  Gela- 
tinierungsfähigkeit  wieder.  Eine  Salzdigestion  des  Glutins,  wie  sie  Dastre  und 
Floresco  behaupten,  existiert  nicht. 

Glutin  wird  gefällt  von  Pikrinsäure,  Trichloressigsäure,  Gerbsäure,  Platin- 
chlorid, Phosphorwolframsäure,  Phosphormolybdänsäure.  Der  Pikrinsäurenieder- 
schlag löst  sich  zuerst  wieder  auf,  wird  aber  beständig  auf  Zusatz  von  mehr 
Pikrinsäure.  Im  Überschuss  der  Pikrinsäure  ist  er  etwas  löslich.  Die  Trichlor- 
essigsäurefällung  ist  sehr  unvollständig.  Bleizucker,  Bleiessig,  Kupfersulfat,  Eisen- 
chlorid, Silbemitrat  und  Sublimat  fällen  reinen  Leim  nicht  (van  Name).  Sub- 
limat fällt  aber  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure.   Die  Fällung  mit  Salzsäure 

1)  HS.  28.  471.    2)  "Van  Name  Jonrii.  ot  oxpor.  Med.  2.  117. 

3)  Hopkins  u.  Cole,  Jonin.  of  pliysiol.  29.  400.    i)  Wdrwr,  HS.  28,  471. 

5)  Aroh.  de  physiol.  27.  701. 
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und  Sublimat  ist  im  Überschuss  der  Salzsäure  ausserordentlich  1,,  insbesonders 
beim  Anwärmen  und  tritt  beim  Abkühlen  wieder  auf.  Essigsäure,  an  Stelle  der 
Salzsäure  aber  benützt,  bewirkt  keine  Sublimatfällung. 

Ammonsulfat,  Glaubersalz  und  schwefelsaure  Magnesia  vermögen  Leim 
auszusalzen.  Kochsalz  allein  erzeugt  nur  ein.  leichtes  Präzipitat,  durch  Zusatz  von 
Essigsäure  wird  aber  der  Leim  ausgefällt.  Chlorammonium  allein  vermag  nicht 
Leim  auszusalzen.  Bei  Gegenwart  von  Essigsäure  entsteht  aber  eine  Fällung 
(van  Name). 

Nach  Paulis  und  Ronas  i)  Untersuchungen  ersttirren  Lsgg.  von  reiner  Gela- 
tine zwischen  18  und  2n  °  und  die  Gallerte  schmilzt  wieder  zwischen  26—29  <>. 
Sowohl  der  Schmelzpunkt,  als  auch  der  Erstarrungspunkt  der  Gallerte  wird  durch 
die  Gegenwart  von  Salzen  und  organischen  Kristalloiden  verändert. 

Bei  der  Hydrolyse  mit  Salzsäure  wurden  erhalten  16,5  ^/o  Glykokoll, 
0,8  0/0  d- Alanin,  2,1  o/o  1-Leuzin,  0,56  «/o  Asparagin säure,  0,88  «/o  d-Glutamin- 
säure,  5,2 «/ol-Pyrrolidinkarbonsäure,  0,4 «/o d-Phenylalanin,  l^/o  Aminoisovalerian- 
säure,  Aminobuttersäure  (?)  2),  0,4  "/o  Serin,  kein  Tyrosin  und  kein  Tryptophan, 
3,0  0/0  Oxyprolin.  Der  grosse  Glykokollreichtum  des  Leimes  ist  schon  lange 
bekannt  und  sehr  charakteristisch. 

Kossei  und  Kutscher  erhielten  bei  Schwefelsäurehydrolyse  9,3  o/o  Arginin, 
5— 6  o/o  Lysin,  wenig  Histidin  und  0,8  o/o  Ammoniak  3). 

E.  Hart*)  erhielt  2,75  o/o  Lysin,  7,62 o/o  Arginin,  0,40 o/o  Histidin. 

Aus  Leim  kann  man,  da  keine  Tr\'ptophangruppe  und  kein  Tyrosin  darin 
enthalten,  bei  der  Kalischmelze  und  bei  der  Fäulnis  weder  Skatol,  noch  Indol 
und  Phenol  erhalten. 

Die  Azid-  und  Alkaligelatinen  lenken  in  wss.  Lsg.  die  Polarisations- 
ebene nach  rechts  ab^). 

Buchner  und  Curtius  ^)  erhielten  aus  Gelatine,  die  in  abs.  A.  verteilt  war, 
in  den  Salzsäuregas  eingeleitet  wurde,  nach  dem  Abdestillieren  des  A.  mit 
Natriumnitrit  eine  Diazoverbindung.  Die  ätherische  Lsg.  mit  ätherischer  Jodlsg. 
versetzt,  gab  nach  Abdunsten  des  Ae.  mit  konz.  Ammoniak  behandelt  eine 
kristallisierende  Verbindung  CgHgNJg.  Dijodvinylamin  (?),  schwach  gelb  gefärbte 
in  w.  W.  1.  Prismen. 

Die  Diazoverbindung  selbst  siedet  bei  141—142  0  fast  unzersetzt.  Sie 
spaltet  Kohlensäure,  Alkohol,  Stickstoff  ab  und  wurde  als  Diazooxyakrylsäure- 
ester  aufgefasst.  Doch  zeigte  Buchner'),  dass  es  sich  um  ein  Gemenge  von 
Diazoessigester  und  Chlorpropionsäureester  handelt. 

Im  Glutin  ist  Tyrosin  enthalten,  dagegen  erhält  man  daraus  kein  Indol 
und  Skatol,  sowie  Phenol  nur  in  kleinsten  Mengen,  aber  Phenyläthylamin  wurde 
bei  der  Fäulnis  nachgewiesen,  aus  dem  Phenylalanin  stammend. 

1)  HB.  2.  1.    2)  E.  Fischer,  Levene,  Aders  HS.  35.  70. 

3)  HS.  31.  203.  4)  HS.  23.  347. 

5)  Michailoff  und  Chlopin,  Joum.  d.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  18.  303. 

«)  BB.  19.  8.50.  7)  BB.  28.  215. 
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Skraup  fand  in  der  Gelatine  weder  Kaseansäure,  nocli  Kaseinsäure,  ebenso- 
wenig Dianiinooxykorksäure,  noch  Oxyaminobernsteinsiiure.  Hingegen  grössere 
Mengen  von  Diaminoglutarsäure,  ferner  Leinisäure  CiaHggNgOio. 

Selitrenny  bei  Nencki  3)  erhielt  bei  der  Leimgärung  Methylnierkaptan, 
Fettsäuren,  GlykokoU,  Leuzin,  Phenylpropionsäure,  Phenylessigsäure.  Maly  wies 
bei  der  Pernianganatoxydation  etwas  Benzoesäure  nach. 

Ketikulin 

nennt  Siegfried  3)  das  chemische  Substrat  retikulierter  Gewebe,  z.  B.  der  Darm- 
mukosa.  Nach  Auskochen  des  Kollagens  aus  der  Dünndarmschleimhaut  des 
Schweines,  nach  vorhergehender  Verdauung  mit  Trypsin  in  sodaalkalischer  Lsg., 
bleibt  ein  lockeres  Pulver  zurück ;  unl.  in  konz.  Salzlsgg.,  Kalkwasser,  Soda  und 
verd.  Mineralsäuren.  Verd.  Natronlauge  wirkt  äusserst  langsam  lösend.  Reti- 
kulin  gibt  Biuret-  und  Xanthoproteinreaktion,  nicht  aber  die  Millonsche.  Beim 
Kochen  mit  Eg.  geht  ein  Teil  in  Lsg.,  welcher  die  Adamkiewiczsche  Reaktion 
gibt.    Die  Substanz  enthielt  0,34  "/o  Phosphor  und  reichlich  Schwefel. 

Bei  der  sauren  Hydrolyse  gibt  Retikulin  kein  Tyrosin,  aber  Aminovalerian- 
säure,  Lysin,  Arginin.  Bei  sehr  langem  Kochen  mit  sehr  viel  W.  löst  sich 
Retikulin  auf  und  die  schwach  opalisierende  Flüssigkeit  gibt  mit  Essigsäure 
einen  unl.  Nd.  Rascher  löst  10%  ige  Natronlauge.  Der  mit  Essigsäure  ge- 
fällte Nd.  ist  P-frei.    Pepsin  und  Trypsin  greifen  Retikulin  nicht  an. 

Siegfrieds  Retikulin  existiert  nach  Tebb  weder  in  den  Sehnen,  noch  in 
der  Schleimhaut  des  Darmes,  es  ist  dort  nur  Kollagen  vorhanden.  Retikulin 
ist  nm-  durch  A.  und  Ae.  koaguliertes  Kollagen,  das  noch  Proteid  und  Nuklein 
enthält*). 

Glutolin. 

Unter  diesem  Namen  beschreibt  Faust ^)  ein  Albuminoid  im  Blutserum, 
welches  zwischen  Glutin  und  den  wahren  Eiweisskörpern  stehen  soll. 

D.  Pferdeblutserum  wird  mit  dem  gleichen  Vol.  gesättigter  AmmonsulfaÜsg. 
gefällt,  man  löst  den  Nd.  in  viel  dest.  W.,  säuert  nicht  zu  schwach  an  und 
leitet  Kohlensäure  ein,  die  ausgefällte,  zähe  Masse  knetet  mau  mit  W".  und  dann 
mit  10°/oiger  Kochsalzlsg.,  löst  in  Va^'oiger  Kalilauge  und  fällt  durch  Säure- 
zusatz. Glutolin  gibt  mit  alkalischer  Bleilsg.  beim  Kochen  keine  Schwarzfärbung 
und  nur  eine  schwache  Rotfärbung  mit  Millens  Reagens.  Bei  der  Spaltung  erhält 
man  Glykokoll  und  Tyrosin.   Faust  hält  es  für  die  Muttersubstans  des  Glutins. 

Seiden  leim  (Serizin)  ^). 

D.  Durch  Auskochen  von  leeren  Seidenkokons  mit  W.,  nach  vorhergehen- 
der Extraktion  mit  1  %  iger  kalter  Salzsäure.    Auf  Zusatz  von  Essigsäure  fällt 

')  M.  f.  C.  26.  243.    iä)  M.  f.  C.  10.  908.    3)  Habilitationsschrift,  Leipzig  1892. 
■»)  Tebb,  Journ.  ot  pbysiol.  27.  4G3.    5)  AePP.  41.  309. 

ß)  Lit.  Mulder,  Poggendorff  Annal.  37.  Gramer,  Journ.  f.  prakf.  Ch.  96.  Rolley, 
Journ.  f.  prakt.  Ch.  108.    AVetzel,  HS.  26.  535.    Bondi,  HS.  34.  481. 
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der  Seidenleim  (8  ccm  1  °/o  iger  Säure  pro  1  l  Dekokt).  Durch  Auskochen  des 
Leimes  mit  A.  entfernt  man  die  Farl)stoffe.  In  h.  W.  1.  Geht  leicht  in  die 
schwerl.  Modifikation  über,  so  durch  Erhitzen  der  Lsg.  auf  110°,  durch  Trocknen 
im  Vakuum. 

L.  in  konz.  Salzsäure,  Salpetersäure;  sehr  langsam  1.  in  konz.  Schwefel- 
säure, ebenso  in  Eg.  Verd.  Mineralsäuren  quellen  Serizin,  verd.  Alkalien  lösen. 

Serizin  gibt  die  Millonsche  Reaktion  und  bei  der  Hydrolyse  6,0  %  Serin, 
Leuzin,  5,0  °/o  Tyrosin,  5,0%  Alanin,  Spuren  von  GlykokoU  0,1— 0,2  °/o, 
40/0  Arginin,  Lysin  i),  1,87  <'/o  Tryptophan. 

Se  idenf  ib  roi  n. 

V.   In  der  Seide.    Es  bildet  die  in  W.  unl.  Grundsubstanz  der  Seide. 

D.  Man  kocht  Seide  wiederholt  sehr  lange  mit  viel  W.  aus. 

In  konz.  SS.  und  Alkalien  1.    Gibt  alle  Eiweissfarbenreaktionen. 

Bei  der  sauren  Hydrolyse  erhält  man  GlykokoU  .36°/o,  d- Alanin  21 ''/o. 
Serin  1,6  "/o,  1-Leuzin  1 — 2*^/0,  Phenylalanin  ebensoviel,  1-Tyrosin  10,5  °/o,  Ar- 
ginin  1%.  Keine  Aminovaleriansäure,  wenig  Prolin,  keine  Glutaminsäure,  wenig 
Asparaginsäure,  wenig  Lysin  und  Histidin. 

Spongin. 

V.   In  Schwämmen. 

D.  Schwämme  werden  mit  verd.  Salzsäure  extrahiert  und  ausgewaschen. 
Harnack^)  fand  die  elementare  Zusammensetzung  in  ^/o:  0  48,51,  H  6,30, 
N  14,79,  S  0,73,  Jl,15,  Asche  0,35. 

Der  Jodgehalt  der  Schwämme  scheint  grossen  Schwankungen  unterworfen 
zu  sein  oder  nach  der  Art  zu  variieren.  So  fand  Hundeshagen  ^)  in  tropischen 
Hornschwämmen  8 — 14^0  Jod. 

Spongin  gibt  weder  Millonsche,  noch  Adamkiewiczreaktion,  aber  Biuret- 
und  Sulfhydrylreaktion.  In  der  Kälte  ist  es  nur  in  konz.  Schwefelsäure  und 
Salzsäure  1.,  leichter  1.  in  Kalilauge  und  Kupferoxydammoniak. 

Bei  der  Säurehydrolyse  fand  Kossei  GlykokoU,  Leuzin,  viel  Glutaminsäure  *) 
u.  z.  15%  des  Chlorhydrates,  wenig  Tyrosin,  5 — B^/o  Arginin,  3 — 4^/0  Lysin. 
Bei  der  Hydrolyse  mit  Säure  erhielten  Abderhalden  und  Strauss  ^) :  GlykokoU 
13,97o,  Leuzin  7,5*^/0,  Prolin  6,3%,  Glutaminsäure  18,1%,  Asparaginsäure  4,7"/o; 
vielleicht  sind  auch  Alanin-  und  Aminovaleriansäure  vorhanden.  Erwärmt  man 
Spongin  in  3  °/o  iger  Schwefelsäure  bei  mässiger  Temperatur  sehr  lange,  so  erhält 
man  als  Rückstand  eine  pulverige  Substanz,  welche  in  Lauge  1.,  durch  SS. 
fällbar  und  auf  diese  Weise  sich  reinigen  lässt.  Das  resultierende  Präparat, 
Jodospongin  (s.  d.)  enthielt  8,20  "/o  Jod.  Das  Jod  erscheint  in  sehr  fester  Bin- 
dung, wird  durch  Kochen  mit  Alkalien  nicht  abgespalten. 

1)  Gramer,  E.  Fischer  u.  A.  Skita,  HS.  33.  177.  35.  221. 

2)  HS.  24.  412.    3)  Zeitschr.  f.  an-ew.  C\\.  1895.  473. 
4)  Kos.«el  u.  Kutscher,  HS.  31.  214.    s)  HS.  48.  49. 
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Konchiolin. 
V.  In  den  Sclialen  von  Muricheln  und  Sehnecken. 

D.  Man  entkalkt  Schalen  mit  verd.  Salzsäure,  laugt  sie  dann  mit  1  »/o- 
iaer  Natronlauge  aus  und  unterwirft  sie  nacheinander  der  peptischen  und  tryp- 
tlschen  Verdauung,  welcher  Konchiolin  widersteht.   Man  wäscht  mit  W.,  A.,  Ae. 

In  der  Kälte  ist  Konchiolin  in  konz.  SS.  und  in  Lauge  unl.  Es  gibt 
alle  Farbenreaktionen  der  Proteine  mit  Ausnahme  der  von  Adamkiewicz. 

Als  Spaltungsprodukte  sind  bekannt  40/0  Glykokoll,  Leuzin,  5,0  «/o  Tyrosin, 
Ammoniak.  Es  enthält  kein  Kohlehydrat.  Es  ist  schwefelhaltig,  gibt  aber 
keine  Sulfhydrylreaktion. 

Wetzeli)  fand  die  elementare  Zusammensetzung  in  °/q:  C  52,87,  H  6,54, 
N  16,6,  S0,85  bei  Konchiolin  von  Pinna  nobilis.  Wetzel  fand  S.Öß^/o  des 
Stickstoffes  in  Form  von  „Diaminosäuren". 

Korn  ein. 

V.   Es  ist  die  organische  Grundsubstanz  der  Korallen  2). 

E.  Beim  Kochen  mit  Lauge  oder  mit  gespanntem  Wasserdampf  bilden 
sich  peptonartige  Körper.  Bei  der  Hydrolyse  mit  verd.  Schwefelsäure  erhält 
man  neben  Leuzin  Koniikristallin ,  welches  in  dachziegelförmig  aufgebauten 
Plättchen  kristallisiert  und  wahrscheinlich  eine  aromatische  Substanz  ist.  Kornein 
enthält  Tyrosin  und  Tryptophan. 

Hyalin. 

Substanz  aus  Echinococcusblasen  3).    Unl.  in  W.  und  A.,  löst  sich  bei, 
150°  im  Autoklaven  klar.    Die  Lsg.  wird  gefällt  durch  A.,  Bleisalze  und  sal- 
petersaures Quecksilberoxyd,  nicht  aber  durch  Tannin,  Chlor,  Ferrocyankalium, 
salpetersaures  Silber  und  Sublimat.    Sie  färbt  sich  mit  verd.  Salzsäure  beim 
Stehen  violett.    L.  in  kochenden  SS, 

Elementare  Zusammensetzung  in  °;o: 

Junge  Blasen  0  44,068,  H  6,707,  N  4,478,  0  44,747. 

Alte  Blasen     C  45,342,  H  6,544,  N  5,1593,  O  42,95. 

Hyalin  gibt  etwa  50  «/o  Zucker  bei  der  Hydrolyse.  Es  ist  vielleicht  gar 
kein  Proteid. 

Echinococcusflüssigkeit  enthält  Zucker,  Berusteinsäure  *). 

* 

Onuphin,  aus  den  Wohnröhren  von  Onuphis  tubicola  gibt  bei  der  Hy. 
drolyse  ein  N-haltiges  Kohlehydrat  (Schmiedeberg)  und  scheint  eher  der  Chitin- 
gruppe anzugehören.  Neossin  und  Spirographin  •^),  aus  chinesischen  Schwalben- 
nestern, resp.  aus  Hüllen  von  Spirogiaphis  sind  vielleicht  Glykoproteide. 

1)  HS.  29.  386.    2)  Knikenbcrg,  BB.  17.  1843. 

3)  Lücke,  Virchows  Arch.  9.  189.    •*)  Heinz,  .TeniiiscUe  Ann.  1.  180. 
S    Kriikenberg,  Zeit.«chr.  f.  Biolosrio.  22. 


XXIX.  Eiweisskörper  mit  prosthetischen  Gruppen. 

I.  Pliospliorhaltige  Eiweisskörper. 

A.  Nukleoalbumine 

sind  phosphorh altige  Eiweisskörper,  welche,  wie  die  Nukleoproteide,  bei  der  Ver- 
dauung einen  ungelösten  Rest  lassen,  Paranuklein  oder  Pseudonuklein  genannt, 
welches  phosphorreicher,  als  die  Muttersubstanz,  aber  keine  Purinbasen  enthält, 
ebensowenig,  wie  das  Nukleoalbumin  selbst. 

Das  Paranuklein  ist  unl.  in  SS.,  1.  in  Alkalien,  ebenso  1.  in  Barytw. 
Die  echten  Nukleine  sind  in  Barytwasser  unl.  Bei  längerer  Einwirkung  von 
Pepsinsalzsäure  gehen  die  Paranukleine  anscheinend  ganz  in  Lsg. 

Aus  einigen  wurden  Paranuklein  säuren  isoliert,  welche  aber  noch 
einzelne  Eivveissreaktionen  gaben. 

Opalisin  CisoH^gaN^gPS^Oeg. 
V.  In  der  Milcht). 

Opalisin  reduziert  Fehliugsche  Lsg.  selbst  nach  dem  Kochen  mit  S.  nicht 
und  spaltet  bei  der  Pepsinverdauung  kein  Pseudonuklein  ab. 

D.  Man  fällt  aus  der  Milch  nach  Hammarsten  mittelst  Essigsäure  Kasein 
aus  und  salzt  mit  Ammonsulfat,  Magnesiumsulfat  oder  Chlornatrium  aus. 

Opalisin  wird  weder  beim  Kochen  seiner  Lsgg.,  noch  bei  der  Dialyse  ge- 
fällt, ist  daher  weder  ein  Albumin,  noch  ein  Globulin.  In  W.  ist  es  1.  Es 
enthält  4,70/0  S. 

Die  Lsgg.  opaleszieren. 

Opalisin  verhindert  und  erschwert  die  FäUung  des  Frauenkaseins. 

Kasein  (Kaseinogen). 
D.  des  Kuhkaseins  nach  Hammarsten  2). 

Milch  wird  mit  4  Vol.  dest.  W.  verdünnt  und  0,1  "/o  Essigsäure  (auf  die 
verd.  Milch  berechnet)  zugesetzt ;  Kasein,  mit  Fett  gemischt,  fällt  aus,  man  filtriert 
es  ab,  zerreibt  es  möglichst  fein  mater  W.  und  wäscht  es  mit  W.  zuekerfrei. 
Nun  löst  man  es  mit  möglichst  wenig  Alkali,  filtriert  von  Butterfett  ab  und  fällt 
sehr  vorsichtig  mit  sehr  verd. .  Essigsäure.  Diesen  Vorgang  wiederholt  man  ein 
drittes  Mal,  verreibt  dann  das  Kasein  mit  97  0/oigem  A.  portionenweise  zu 
einer  feinen  Emulsion  und  filtriert  den  A.  möglichst  rasch  ab.    Dmni  wäscht 

1)  WrobleM'ski,  HS.  26.  308. 

Nova  Acta,  Reg.  Soc.  Sc.  Upsiüa.  1877.    Autoief.  Maly,  Jiüiresber.  f.  Tiereh.  1877.  158. 
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mit  Ae.  aus  und  livsst  diesen  unter  .stetigem  Zerreiben  in  einem  offenen  Gefäss 
verdunsten  und  trocknet  im  Vakuum. 

E.  Schneeweisses,  staubig  feines  Pulver.  Aschefrei.  Löst  sich  in  W., 
welches  fein  verteiltes  Kalziumkarbonat  enthält  und  treibt  dabei  Kohlensäure  aus. 
Feuchtes  Lackmuspapier  wird  von  dem  Pulver  stark  rot  gefärbt. 

Kasein  wird  durch  Filtration  durch  Tonzellen,  sowie  durch  Eintragen  von 
Tonzellenpulver  in  Milch  aus  dieser  abgeschieden  ^). 

Kasein  aus  Kuhmilch  enthält  C  52,96  "/o,  H  7,05  «/o,  N  15,65  "/o, 
8  0,716  o/o,  P  0,847  o/o,  0  22,78  «/o»). 

Kasein  aus  Frauenmilch  3)  0  52,24  0/0,  H  7,32  o/o,  N  14,97  o/o,  P  0,68  o/o, 
8  1,1170/0,  0  23,660/0,  1  »/o  Asche. 

Kobrak"*)  fand  im  Frauenmilchkasein  wenig  Paranuklein;  Frauenmilchkasein 
wird  durch  wiederholtes  Lösen  und  Fällen  mit  Lauge  und  S.  dem  Kuhkasein 
sehr  ähnlich;  er  hält  Frauenmilchkasein  für  eine  Verbindung  mit  einem  basi- 
schen Stoff.  Kasein  aus  Frauenmilch  wird  durch  Säuren  nicht  direkt,  wie  Kuh- 
kasein, sondern  erst  nach  vorhergehender  Dialyse  gefällt.  Röhmann  zeigte,  dass 
es  eine  Kohlehydratgruppe  enthält,  da  es  eine  starke  Molischreaktion  gibt,  während 
Kuhkasein  keine  Kohlehydratgruppe  besitzt. 

Frauenmilchkasein  gibt  kein  Paranuklein,  lässt  sich  schwieriger  mit  SS. 
und  Salzen  fällen  als  Kuhkasein,  es  gerinnt  schwierig  oder  gar  nicht  mit  Lab, 
die  Gerinnsel  sind  sehr  feinflockig,  die  Kuhkaseingerinnsel  derb  und  gross. 
Kasein  spaltet  je  nach  dem  Gang  der  Verdauung  mehr  oder  weniger  Phosphor 
als  Paranuklein  ab ;  immer  ist  jedoch  ein  Teil  des  Phosphor  in  Lsg.  Durch 
Trypsin  wird  aber  Paranuklein  völlig  verdaut^).  Ein  Teil  des  Phosphors  wird 
als  Orthophosphorsäure  bei  der  Verdauung  mit  Pepsin  und  Salzsäure  abgespalten. 

Peines  Kasein  in  ammoniakalischer  Magnesiumchloridlsg.  scheidet  kleine 
Mengen  von  Sphärolithen  ab.  Sie  enthielten  45  o/o  Asche.  Diese  bestand  aus 
22,71  o/o  Mg  und  22,31  o/o  P.  Der  Eiweissanteil  der  Sphärolithe  zeigte  in  o/o 
bei  der  Elementaranalyse:  C  51,64,  H  13,33,  N  14,98. 

Durch  Lab  wird  Kuhkasein  in  Gegenwart  von  Kalksalzen  in  das  schwerl. 
Parakasein,  den  Käse,  verwandelt,  bei  welcher  Enzym  Wirkung  anscheinend 
eine  11.  albumoseartige  Substanz  abgespalten  wird.  Das  Pai-akasein  ist  dem  Kasein 
in  allen  Eigenschaften  sehr  ähnlich,  vermag  aber  nur  wenig  Kalziumphosphat 
in  Lsg.  zu  erhalten.  Die  Umwandlung  in  Parakasein  geht  auch  in  Abwesen- 
heit von  Kalk  vor  sich,  doch  kann  es  nicht  zur  Abscheidung  kommen,  da 
Kalk  fehlt. 

Parakasein  ist  in  verd.  Alkalien  11.,  das  Kalksalz  ist  im  Gegensatze  zum 
Kaseinkalzium  unl.  Durch  Chlornatrium  wird  es  leichter  ausgesalzen,  als  Kasein. 

Bei  der  sauren  Kuh-Kaseinhydrolyse  wurden  erhalten  :  Spuren  von  Glykokoll, 
wenig  Alanin,  1,0  o/o  Aminovaleriansäure,  10,5  o/o  Leuzin,  Leuzinimid,  kein  Kohle- 

1)  Hei-mann  u.  Dupre.  Pflügers  Arcli.  26.  -142.    2)  O.  Hammarsten,  HS.  7.  iHiO. 

3)  Wroblewski,  Diss.  Bern  1804.  nach  Maly,  Jahrcsbcr.  f.  Tierch.  24.  210. 

4)  Pflügers  Arch.  80.    5)  Moraczewski,  HS.  20.  28.    6)  Öebelien,  HS.  20.  443. 
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hydrat,  .1,2  °/o  Asparaginsäure,  11  °/o  Glutaminsäure,  3,5  ^/o  Phenylalanin,  4,5*^/0 
Tyrosin,  3,2  "/o  a-Pyrrolidiukarbonsäure,  0,75  %  Diaminotrioxydodekansäure, 
•4,8  70  Arginin,  5,8  "/o  Lysin,  2,60/0  Histidin,  0,065  0/0  Cystin,  0,23  "/o  Serin  i), 
0,25  7o  Oxyprolin,  1,5  "/o  Tryptophan. 

Einzelne  Kaseinsorten  liefern  l^ei  der  Hydrolyse  Glykokoll,  andere 
wieder  nicht. 

Ziegenmilchkasein  gab  bei  der  Hydrolyse  2)  kein  Glykokoll,  1,5%  Alanin, 
7,40/0  Leuzin,  4,6  0/0  Prolin,  2,75  0/0  Phenylalanin,  12,0  0/0  Glutaminsäure,  1,2  »/o 
Asparaginsäure,  4,95  "/o  Tyrosin.  Es  enthält  Tryptophan  und  Diaminotrioxy- 
dodekansäure, 

1  g  Kasein  verbindet  sich  mit  0,881  Millimol.  Natriumhydroxyd  zu  einem 

neutralen  Salz.  Sein  Äquivalentgewicht  ist  daher -^^^  =  1135,  sein  Molekular- 

0,00 1 

gewicht  ein  Vielfaches  davon.  Kasein  ist  nach  seinem  Leitvermögen  mindestens 
eine  vierbasische  S.,  höchstens  eine  sechsbasische.  Daher  ist  das  Molekulargew. 
4540,  5675  oder  6810^).  Blum,  Vaubel  und  Hedin  berechnen  das  MoL-Gew. 
aus  den  Spaltungsprodukten  auf  ca.  6600*). 

Durch  Trocknen  bei  100°  spaltet  sich  Kasein  in  Isokasein  und  Kaseid, 
welche  sich  durch  verd.  Lauge  trennen  lassen.  Ersteres  zeigt  die  chemischen 
Reaktionen  des  Kaseins,  gerinnt  aber  nicht  durch  Lab.  Isokasein  ist  in  verd. 
Alkalien  1.  Kaseid-Natrium  ist  ein  unl.  Alkalialbuminat.  Es  gibt  die  Eiweiss- 
reaktionen,  wie  Kasein,  aber  die  Sulfhydrylreaktion  sehr  deutlich^).  Dieses 
ist  nachgewiesen  für  Kuh-,  Ziegen-  und  Frauenkasein. 

Kaseinsalze :  Unl.  Silbersalz  ^)  entsteht  durch  Fällen  einer  ammoniakalischen 
Kaseinlsg.  mit  salpetersaurem  Silber.  Das  1.  Silbersalz erhält  man  durch 
Mischen  von  salpetersaurem  Silber  und  Kaseinnatrium,  ohne  Fällung  zu  erzeugen, 
und  Ausfällen  mit  A.  oder  durch  Lösen  des  unl.  Kaseinsilbers  in  Alkalisalzen 
und  Ausfällen  mit  A.  In  diesen  Verbindungen  ist  das  Silber  larviert.  Das  unl. 
Kaseinsilber  ist  eine  S.,  die  mit  Alkalien  Salze  gibt^). 

Kaseinkalzium  vermag  viel  Kalziumphosphat  in  Lsg.  zu  erhalten;  diese 
Lsgg.  sind  opalisierend.  (Die  weisse  Farbe  der  Milch  rührt  auch  zum  Teil  von 
dieser  Lsg.  her.)  Die  zwei  Kaseinverbindungen  mit  Kalzium,  die  Söldner  er- 
halten, hatten  1,55  resp.  2,36  %  CaO  Courant  ^O)  fasst  sie  als  Di-  imd  Tri- 
kalziumkasein  auf. 

Die  Kaseinsalze  koagulieren  nicht  beim  Kochen.  In  der  Kälte  werden 
sie  durch  wenig  S.  gefällt ;  Neutralsalze  hemmen  die  Fällung,  weshalb  man  bei 

1)  E.  Fischer,  HS.  39.  155. 

2)  Abderhalden  und  Schittenhelm,  IIS.  47.  458. 

3)  Laqueur  u.  Sackur,  HB.  3.  193.  *)  Vaubel,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  60.  55, 
5)  Laqueur  u.  Sackur,  HB.  3.  19.^,.  G)  Millon  u.  Commaille,  C.  r.  61.  2-21. 
V)  IWhmann  u.  Liebrecht,  DRP.  82951  u.  88121. 

8)  Röhmann  u.  Hirsciistein,  HB.  3.  288. 

9)  Miily,  Jahresl>er.  f.  Tierch.  25.    10)  Pflügors,  Arch.  50.  109. 
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der  D.  aus  Milch  in  möglichst  verd.  Lsg.  arbeitet.  Salzhaltige  Kaseinlsgg.  ver- 
brauchen mehr  S.  zur  Fällung.  GefäUtes  Kasein  löst  sich  im  Überschusse  von 
Salzsäure,  schwieriger  im  Überschusse  von  Essigsäure.  Viel  Mineralsäure  fäUt 
wieder  auch  die  saure  Lsg. 

Kaseinsalze  lassen  sich  durch  Sättigen  ihrer  Lsgg.  mit  Kochsalz  oder 
Magnesiumsulfat  aussalzen.  Die  Grenzen  für  die  Ammonsulfatfällung  liegen 
zwischen  2,2  und  3,6.    Metallsalze  fällen  die  Lsgg. 

„Molkeneiweiss",  die  wahrscheinlich  bei  der  Labgerinnung  abgespaltene 
Substanz,  hat  nur  13,2  «/o  N. 

Kasein  ist  unl.  in  W.  und  treibt  aus  1.  Karbonaten  Kohlensäure  aus  und 
bildet  dabei  Salze  der  betreffenden  Basen,  ebenso  bildet  es  mit  organischen 
Basen,  wie  Strychnin,  Koffein,  Salze  i). 

Osborne  unterscheidet  zwei  Keihen  von  Kaseinsalzen: 

I.  Reihe.  (Kalzium-,  Magnesium-,  Strontiumsalze.)  Bei  längerem  Erhitzen 
im  offenen  Gefäss  bilden  sie  eine  Haut. 

Die  Salze  der  alkalischen  Erden  werden  durch  jede  fein  verteilte  Substanz 
niedergeschlagen,  z.  B.  Tierkohle,  sie  gehen  auch  nicht  durch  Tonfilter,  die 
Lsgg.  opalisieren  und  zeigen  beim  Erwärmen  auf  35—45  0  eine  deutliche  Trü- 
bung, welche  beim  Abkühlen  wieder  verschwindet.  Durch  Lab  werden  die  Salze 
der  alkalischen  Erden  in  bekannter  Weise  gefällt. 

II.  Reihe.  (Kalium-,  Natrium-,  Ammoniumsalze.)  Die  Kaseinsalze  des 
Kalium,  Natrium  und  Ammoniums  werden  durch  fein  verteilte  Substanzen  nicht 
gefällt,  die  Lsgg.  passieren  Tonfilter,  bilden  beim  Erwärmen  keine  Haut  wie 
die  Salze  der  Erdalkalien,  sie  reagieren  nicht  sichtbar  mit  Lab  und  zeigen 
auch  keine  Trübung  beim  Erwärmen.  Ihre  Lsgg.  sind  klar,  sie  zeigen  keine 
reversible  Veränderung  beim  Anwärmen  und  Abkühlen,  sie  bilden  keine  Haut 
bei  längerem  Kochen.  Das  Lithiumsalz  zeigt  aber  diese  Triibung,  verhält  sich 
aber  in  den  sonstigen  Eigenschaften,  wie  die  Alkalisalze. 

Alle  Salze  des  Kaseins  werden  unverändert  gefällt  durch  Halbsättigung 
ihrer  Lsgg.  mit  Ammonsulfat  und  Ganzsättigung  mit  Magnesiumsulfat,  durch 
A.  werden  sie  gefällt,  aber  bei  längerer  Berührung  mit  überschüssigem  A. 
werden  die  Salze  unl.  Das  Kalziumsalz  wird  durch  viel  Kalziumchlorid  aus- 
gesalzen. 

Paranuklei  nsäure  aus  Kasein^). 

D.  Kasein  wird  mit  Pepsinsalzsäure  verdaut.  Es  entsteht  neben  Para- 
nuklein  eine  P-haltige  Paranukleinsäure.  Sie  fäUt  beim  Erhitzen  ihrer  neutralen 
Lsgg.  mit  einem  Eisenoxydsalz  als  Eisenverbindung,  die  9"/o  N.  2,5  "/o  P  und 
22  o/o  Fe  enthält. 

Elementare  Zusammensetzung  in 

0  42,51—42,96,  H  6,97— 7,09,  N  13,25— 13,55,  P  4,05— 4,31  %. 

1)  Osborne,  .Tourn,  of  physiol.  27.  ^'.98. 

»)  Salkowski,  Zentralbl.  f.  med.  Wiss.  28.  865. 
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L.  in  W.,  uul.  in  A.  und  Eg.         =  —  46  ° 

Sie  gibt  Biuretreaktion,  schwache  Xanthoproteinreaktion,  schwache  Millon 
sehe,  die  anderen  Farbenreaktiouen  des  Eiweisses  fallen  negativ  aus. 

Pseudonuklein 

ist  in  Barytwasser  1.,  wird  aber  von  überschüssigem  Barytwasser,  sowie  bein: 
Kochen  denaturiert  unter  Abspaltung  von  Orthophosphorsäure  2). 


B.  Vitelliiie. 

Die  Vitelline  stehen  in  ihren  E.  den  Globulinen  sehr  nahe,  nur  lassen 
sie  sich  durch  Kochsalz  nicht  aussalzen.  Aus  ihren  Lsgg.  in  Neutralsalzen  kri- 
stallisieren einige  Vitelline  (Dotterplättchen).  Solche  Dotterplättchen  finden  sich 
in  den  Eiern  von  Amphibien  und  Fischen  und  stellen  nahezu  quadratische 
flache  Tafeln  von  verschiedener  Grösse  vor. 

Im  Dotter  der  Vogeleier  sind  sie  mit  Lezithin  und  ähnlichen  Substanzen 
verbunden. 

Vitellin. 

V.    Im  Eigelb.   Kommt  in  der  Hydramniosflüssigkeit  des  Menschen  vor. 

In  lOO/oiger  Kochsalzlsg.  gelöst,  koaguliert  Vitellin  bei  75",  bei  all- 
mählichem Erhitzen  bei  70 »  bei  sehr  raschem  bei  80  alles  in  neutraler  Lsg. 
Aus  einer  1  o/o  igen  Sodalsg.  wird  es  durch  W.  schwer,  durch  Kohlensäure  reich- 
lich gefällt. 

Versetzt  man  in  W.  suspendiertes  Vitellin  mit  einigen  Tropfen  lO/oiger 
Sodalsg.,  so  wird  die  Flüssigkeit  zunächst  klar,  trübt  sich  dann  aber  nach  einigen 
Minuten  von  neuem.  Auf  ferneren  Zusatz  von  Sodalsg.  tritt  wieder  erst  Lsg., 
dann  Fällung  ein,  eine  Erscheinung,  welche  sich  häufig  3  — 4  mal  hintereinander 
hervorrufen  lässt. 

Bei  längerem  Liegen  unter  W.  geht  es  in  ein  Albuminat  über  3). 

D.  Erschöpft  man  Hühnereidotter  mit  Ae.,  so  bleibt  eine  weisse  Masse 
zurück,  die  man  in  möglichst  wenig  lO^/oiger  Kochsalzlsg.  löst  und  mit  W. 
aus  dieser  fällt*). 

Vitellin  gab  bei  der  Hydrolyse  1,1  o/o  Glykokoll,  Spuren  von  Alanin, 
2,40/0  Aminoisovaleriansäure,  11,0  0/0  Leuzin,  0,50/0  Asparaginsäure,  12,2  0/0  Glu- 
taminsäure, 2,8  0/0  Phenylalanin,  3,3  0/0  Prolin,  kein  Serin,  1,6  %  Tyrosin;  ähn- 
liche Zahlen,  wie  Kuhmilchkasein  ^). 

Die  Hydrolyse  von  Vitellin  liefert  nach  Levene  und  Alsberg  6)  in  0^0: 
Glykokoll  in  Spuren,  0,16  Alanin,  3,30  Leuzin,  4,00  Prolin,-  0,6  Asparaginsäure, 
1,00  Phenylalanin,  0,40  Tyrosin,  Spuren  von  Histidin,  1,12  Arginin,  2,4  Lysin. 

1)  Salkowski,  HS.  32.  245.    2)  Giertz.  HH.  2S.  115. 
3)  Weyl,  Pflügers  Arch.  12.  635.    i)  Wey],  US.  1.  74. 

5)  Abderhalden  und  Hunter,  HS.  48.  505.    C)  Journ.  of  biol.  chemistry  2.  127. 
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Neuberg  hat  aus  Dottereivveiss  Glykosamin  dargesellt  und  eine  Substanz, 
welche  bei  der  Oxydation  in  Zuokersäure  übergeht  ^). 

Die  elementare  Zusammensetzung  des  Vitellins  in  "/o  ist: 

C  51.24,  H  7,16,  N  1(),38,  S  1,03,  P  0,94  und  Eisen  in  org.  Bindung^). 

Molek.-Gew.  des  Vitellins  8848  (Grübler). 

A vivitellinsäure  =  Paranukleinsäure  des  Dotters')*). 

D.  Vitellin  wird  in  W.  gelöst,  mit  dem  gleichen  Vol.  Ammoniak  2  St. 
stehen  gelassen,  dann  unter  Eiskühlung  mit  Essigsäure  neutralisiert,  hierauf  mit 
viel  Pikrinsäure  versetzt  und  stark  mit  Essigsäure  angesäuert,  filtriert  imd  das 
Filtrat  mit  viel  A.  gefällt.  Die  freie  Paranukleinsäure  ist  unl.  in  W.,  in  schwacher 
S.,  sowie  in  A.  und  Ae.,  sie  ist  aber  1.  in  essigsauren  Salzen  am  besten  in 
essigsaurem  Ammoniak.  Das  Natron-  und  Kalisalz  verliert  unter  A.  seine  Lös- 
lichkeit. 

Elementare  Zusammensetzung  in  "/o:  C  32,31,  H  5,58,  N  13,13,  P  9,88, 
S  0,3266,  Fe  0,57.    Das  Eisen  ist  in  larvierter  Form  enthalten. 

Diese  Paranukleinsäure  gibt  bei  der  Spaltung  Arginin  und  Histidiu.  Sie 
gibt  Millon-  und  Biuretreaktion, 

lehthulin^). 

V.   Dotterplättchen  der  Fische  bestehen  zum  grössten  Teil  aus  lehthulin. 

D.  Valenciennes  und  Fremy^)  stellten  die  kristallisierten  Dotterplättchen  aus 
dem  Roggen  der  Knorpelfische  dar,  indem  sie  die  Eier  in  W.  zerdrückten  und 
die  sich  reichlich  absetzenden  Eiweisskörper  schlämmt  man  mit  W.  und  wäscht 
mit  A.  und  Ae.  Man  muss  reichlich  W.  zusetzen,  da  lehthulin  in  verd.  Salz- 
Isgg.  1.  ist. 

D.  Fischroggen  wird  mit  5  ^/o  iger  Chlorammonlsg.  verrieben,  und  mit  Ae. 
geschüttelt,  filtriert  und  mit  der  20  fachen  Menge  W.  verdünnt.  Der  entstandene 
Nd.  wird  mehrmals  in  Salmiak  gelöst  und  mit  W.  gefällt,  bis  das  Wasch- 
wasser keine  Biuretreaktion  zeigt. 

lehthulin  wird  durch  Kohlensäure  oder  sehr  schwache  Essigsäure  aus 
der  Lsg.  gefällt. 

Walter ')  fand  es  schwefel-,  phosphor-  und  eisenhaltig.  Bei  der  Verdauung 
mit  Pepsin  gibt  es  ein  Paranuklein,  das  eisenhaltig  war.  Daneben  liessen  sich 
Fettsäuren  und  Phosphorsäure  nachweisen. 

Walters  Paranukleoproteid  aus  Karpfenei  gibt  bei  der  Hydrolyse  eine 
reduzierende  Substanz,  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  keine  Paranukleinsäure, 

1)  BB.  34.  3963. 

2)  Osborne  u.  Campbell,  Journ.  of  the  Americ.  Chem.  Soc.  22.  413. 

3)  Lcvcne  und  Alsberg,  HS.  31.  54o. 

*)  Vielleicht  identisch  mit  Bunges  Hämatogen  s.  d. 
5)  Walter,  HS.  16.  477.    Levene,  HS.  32.  281. 
fi)  C.  r.  88.  471.    7)  HS.  15.  477. 
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obwohl  durch  Pepsinsalzsäure  ein  Nuklein  entsteht.  Es  löst  sich  in  Alkalien 
klar,  in  Salzlsgg.  unter  Opalescenz,  aus  diesen  Lsgg.  wird  es  durch  Verdünnen 
oder  Einleiten  von  Kohlensäure  gefällt. 

Das  Ichthulin  des  Kabeljau  ist  von  dem  des  Karpfen  insofern  verschieden, 
als  es  bei  der  Hydrolyse  kein  Kohlehydrat  gibt  und  bei  der  Behandlung  mit 
Alkalien  eine  Substanz  abgibt,  die  der  Vitellinsäure  ähnlich  ist.  Dieses  Ich- 
thulin ist  also  mehr  dem  Vitellin  ähnlich^). 

Die  elementare  Zusammensetzung  des  Karpfenichthulins  ist  in  %: 
C  53,52,  H  7,71,  N  15,64,  S  0,41,  P  0,43,  Fe  0,1;  die  des  Kabeljauich- 
thulins  ist  C  52,44,  H  7,45,  N  15,96,  S  0,92,  P  0,65. 


Gallen -„Muzin"  (Nukleoalb  um  i n  der  Galle). 
V.   In  der  GaUe  (0,1  ö/o)'')  der  Kinder. 

D.  Filtrierte  Galle  wird  mit  5  Vol.  abs.  A.  gefällt  und  zentrifugiert 
Der  abgeschiedene  feste  Klumpen  wird  in  W.  gelöst,  wieder  mit  abs.  A.  gefällt 
und  dasselbe  Verfahren  noch  einmal  angewendet. 

E.  Schleimig  fadenziehende  Substanz,  die  beim  Sieden  nicht  gerinnt,  erst 
auf  Zusatz  von  einer  Spur  Essigsäure,  die  die  Lsg.  bei  Zimmertemperatur  nicht 
trübt.  Von  mehr  Essigsäure  wird  die  Lsg.  gefällt  und  in  einem  Säureüber- 
schuss  löst  sich  die  Fällung  wieder.  Die  saure  Lsg.  «wird  von  den  Eiweissfäl- 
lungsmitteln  gefällt.  Gallenmuzin  lässt  sich  mit  Chlornatrium  und  Magnesium- 
sulfat aussalzen.  Es  gibt  Millonsche,  Adamkiewiczsche,  und  Xanthoprotein- 
reaktion. 

Typisch  ist  folgendes  Verhalten: 

Eine  Lsg.  der  Substanz  in  0,3''/eiger  Salzsäure  gibt  bei  40°  selbst  nach 
längerer  Zeit  keinen  Nd. ;  auf  Zusatz  von  Pepsin  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit 
eine  flockige  Fällung  ab. 

Gallenmuzin  ist  kein  echtes  Muzin,  da  es  keine  reduzierende  Substanz 
beim  Kochen  mit  SS.  abspaltet.  Es  ist  identisch  mit  der  Schleimsubstanz  aus 
der  Gallenblasenschleimhaut. 

Elementare  Zusammensetzung:  C  50,89  70,  H  6,735 °/o,  N  16,14 "/o, 
S  1,66  °lo.    Es  ist  P-haltig. 


C.  Nukleoproteide. 

Unter  diesem  Sammelnamen  versteht  man  phosphorhaltige  Eiweisskörper, 
die  aus  mehr  oder  minder  festen  Verbindungen  von  Nukleinsäuren  mit  Eiweiss- 
stoffen  bestehen,  der  gesamte  Phosphor  gehört  der  Nukleinsäure  an.  Manche 
enthalten  auch  Eisen.  Die  wasserl.  Alkaliverbindungen  der  Nukleoproteide 
werden  durch  verd.  Essigsäure  gefällt. 

Bei  der  sauren  Hydrolyse  lassen   sich   stets  Purinkörper  als  Spaltungs- 


1)  Levene,  HS.  32.  281.    2)  Pajkull,  HS.  12.  196. 
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Produkte  nachweisen.  Diese  stammen,  sowie  die  Pyrimidinderivate  aus  dem 
Nukleinsiiurekomplex. 

Bei  der  Verdauung  mit  Pepsin  und  Salzsäure  hinterlassen  sie  (mit  Aus- 
nahmen) einen  Rückstand,  das  von  Miescher  entdeckte  Nuklein.  Dieses  ist 
eine  Verbindung  von  Nukleinsäure  und  wenig  Eiweiss. 

Nur  das  Nukleoproteid  aus  Pankreas  geht  bei  der  Verdauung  völlig 
in  Lsg. 

Nukleinsäuren  erhält  man  aus  den  Nukleoproteiden  durch  Einwirkung 
von  Alkalien.    Die  Darstellvuigsmethoden  s.  bei  Nukleinsäuren. 

Die  Nuk leine  sind  in  W.  und  verd.  SS.  unl.,  in  Alkalien  1.,  in  Barytw. 
unl.  Sie  haben  sauren  Charakter.  Durch  Trypsin  wird  die  Eiweisskompo- 
uente  verdaut. 

Als  Nukleine  bezeichnet  man  nach  der  Hammarsten-Kosselschen  Nomen- 
klatur nur  solche  bei  der  Pepsinverdauung  mehr  komplizierter  Proteinsubstanzen 
entstehende,  in  der  Pepsinchlorwasserstoffsäure  unl.  Stoffe,  welche  Verbindungen 
von  Eiweiss  mit  Nukleinsäure  sind  und  bei  weiterer  Spaltung  Purinkörper  liefern. 
Sie  sind  stark  sauer  und  enthalten  4 — 7  °/o  P. 

Als  Paranukleine  ^)  bezeichnet  man  nach  Kossei  die  übrigen  bei  der  Pep- 
sinverdauung verschiedener  Proteinsubstauzen  entstehenden  nuklein  ähnlichen 
Stoffe.  Da  aber  diese  Stoffe  untereinander  sehr  verschiedenartig  gebaut  sein 
können  und  nur  das  Gemeinsame  haben,  dass  sie  in  gewisser  Hinsicht  den 
Nukleinen  ähneln,  schlägt  Hammarsten  für  diese  den  Namen  Pseudonukleine  vor. 

Nukleoalbumine  werden  nur  solche  P-haltige  Eiweisskörper  benannt,  die 
wie  z.  B.  Kasein  ein  Pseudonuklein  liefern. 

Nukleoproteide  sind  Eiweisskörper,  welche  bei  der  Pepsinverdauung  echtes 
Nuklein  liefern,  das  bei  weiterer  Spaltung  Purinkörper  gibt.  Manche  geben 
auch  ausser  Purinbasen  bei  der  Hydrolyse  ein  Kohlehydrat  (Glykouukleoproteide). 

Die  Nukleoproteide  sind  schwache  SS.,  in  W.  unl.  Die  wasserl.  Alkaliver- 
bindungen koagulieren  beim  Kochen;  jedoch  ist  dieser  Vorgang  eine  Spaltmag, 
da  man  ausser  dem  koagulierten  Eiweiss  in  der  Lsg.  ein  nunmehr  phosphor- 
reicheres Nukleoproteid  findet. 

Durch  Essigsäure  sind  die  Nukleoproteide  aus  ihren  Lsgg.  fällbar,  der 
Nd.  ist  schwerl.  im  Überschusse  des  Fällungsmittels.  Sie  lassen  sich  aus  ihren 
Lsgg.  aussalzen  und  werden,  wie  die  Proteine,  durch  Hitze,  A.,  Ae.  denaturiert. 

Man  unterscheidet  sie  von  den  Müzinen  und  Nukleoalbuminen,  welche 
sehr  ähnliche  E.  haben,  in  folgender  Weise: 

Die  zu  prüfende  Substanz  wird  mit  ö^oiger  Schwefelsäure  gekocht,  mit  Baryt- 
hydrat in  der  Hitze  neutralisiert,  heiss  filtriert  und  mit  ammoniakalischer  Silber- 
Isg.  gefällt.  Beim  Vorhandensein  von  Purinderivaten  erhält  man  ehie  Fällung 
ihrer  Silberverbindungen,  die  man  weiter  prüfen  kann.  Weder  Müzine,  noch 
Nukleoalbumine  geben  eine  solche  Fällung. 

1)  Milroy,  HS.  22.  307.    Umber,  Zeitschr.  f.  klin.  Med.  43.  282. 

2)  Hailiburtons  Pseudonukleine. 
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Die  Nukleoproteide  des  Pankreas,  Tiiymus  und  der  Nebennieren  sind 
rechtsdrehende  Verbindungen,  ihre  Eiweisskomponenten  für  sich  drehen 
aber  links 

Wenn  ein  Nukleoproteid  durch  Abspaltung  von  Eiweissmolekulen  in  ein 
Nukleoproteid  des  „Nuklein"-Typus  übergeführt  wird,  so  nimmt  sein  spezifisches 
Drehungsvermögen  zu 

(Schon  A.  Schmidt  hatte  als  Cytoglobin  eine  rechtsdrehende  Eiweisssub- 
staaiz  beschrieben)^). 

Die  Nukleoproteide  enthalten  sehr  häufig  Eisen  u.  z.  in  larvierter  Form. 

Sie  kommen  in  allen  Zellkernen  vor. 

Lebernukleoproteid. 

Die  Hydrolyse*)  liefert:  1-Xylose,  Xanthin,  Hypoxanthin,  Guanin,  Adenin, 
Histidin(?),  Arginin,  Lysin,  Tyrosiu,  Leuzin,  Glykokoll,  Alanin,  a-Pyrrolidin- 
karbonsäure,  Glutaminsäure,  Asparagin säure,  Phenylalanin,  Oxyaminokorksäure, 
Oxydiaminosebazinsäure. 

50g  Lebernukleoproteid  gaben  0,38  g  Xanthin,  0,43  g  Guanin,  0,32  g 
Adenin,  0,3  g  Hypoxanthin  ^). 

Nukleoproteid  aus  Leber  enthält,  wie  das  aus  Pankreas,  1-Xylose  ^).  Daher 
muss  die  r-Arabinose  (Harnpentose)  bei  Pentosurie  synthetisch  gebildet  sein. 

Nukleoproteid  des  Blutplasmas. 
(Nach  Pekelharing  identisch  mit  dem  Thrombin  (?)  s.  d.)  Es  fällt  mit  dem 
Globulin  bei  der  D.  aus,  ist  in  Neutralsalzlsg.  1.,  wird  bei  der  Sättigung  mit 
Magnesium  Sulfat  völlig  ausgesalzen.  Es  wird  schwieriger  als  Globulin  von  verd. 
Essigsäure  gelöst,  auf  welcher  Beobachtung  die  Pekelharingsche  Trennungs- 
methode dieses  Nukleoproteids  von  den  Globulinen  beruht.  Koagulationstem- 
peratur 65—69°. 

V.  Im  Blutserum.  Zuerst  von  Pekelharing')  beobachtet.  Pekelharings 
Nukleoproteid  spaltete  Nuklein  bei  der  Verdauung  ab.  Fluiskamp  stellte  es 
reiner  dar^).  Dieselbe  Substanz  beobachteten  Freund  und  Joachim^)  in  der 
Euglobulinfraktion.    Diese  Forscher  bezeichnen  es  als  Nukleoglobulin. 

D.  nach  Liebermeister  ^'').  Blutserum  wird  auf  das  20  fache  mit  W.  verd. 
und  Kohlensäure  eingeleitet.  Der  entstandene  Nd.  wird  abzentrifugiert  und  mit 
1  °/o  iger  Chlornatriumlsg.  das  Euglobulin  aus  dem  Nd.  herausgelöst.  Es  hinter- 
bleibt eine  schleimige  Substanz,  die  sich  auf  Zusatz  einer  Spur  Natriumkarbonat 
in  1  o/o  iger  Kochsalzlsg.  löst  und  aus  dieser  wieder  mit  wenig  verd.  Essigsäure 
ausfällt. 

1)  Gamgee  u.  Jones,  HB.  4.  10.    2)  A.  Gamgee  u.  Walter  Jones,  HB.  4.  21. 

3)  „Zur  Blutlchre"  Leipzig  1892  u.  „Weitere  Beiträge  zur  Blutlehre"  Wiesbaden  1895. 

4)  Wohlgemuth,  HS.  44.  530.    5)  Wohlgemuth,  HS.  42.  519. 

6)  Wohlgemuth,  HS.  37.  475.    7)-  Zentralbl.  f.  Physiol.  9.  102.    8)  HS.  82.  191. 
9)  HS.  36.  407.    10)  HB.  8.  439. 
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15  1  Serum  liefern  2,5  g  Substanz.  Unter  pathologischen  Umständen  ent- 
halten 1  1  Serum  2  g. 

E.  Serumnukleoproteid  ist  in  frischem  Zustande  1.  in  Sodalsg.  und  Na- 
tronlauge. Essigsäure  fällt  dieses  Nukleoproteid,  löst  es  in  grossem  Überschüsse 
wieder,  jedoch  bedeutend  schwerer  als  Euglobulin. 

Aus  schwach  alkalischer  Lsg.  fällt  Ammonsulfat  das  Serumnukleoproteid 
bei  einer  Sättigung  von  38— 44"/o.  A.  und  Hitze  koagulieren  es.  Ferrocyan- 
kalium  und  Essigsäure  fällen  es. 

Die  Substanz  gibt  keine  Tryptophanreaktion  und  keine  Sulfhydrylreaktion. 
Sie  enthält  0,079  »/o  P  und  1  »/o  S. 

Nukleohiston  aus  Thymus  s.  unter  Histon. 

Pankreas-a-Proteid. 

Es  enthält  in  »/o  P  1,67,  S  1,29,  N  17,12,  Fe  0,13. 

Beim  Kochen  dieses  Nukleoproteids  erhält  man  /^-Proteid,  welches  viel 
reicher  an  P.  ist.  Die  elementare  Zusammensetzung  dieser  Substanz  ist  in  °/o: 
C  43,62,  H5,45,  N  17,39,  S  0,728,  P  4,48  i). 

Das  «-Proteid  gibt  bei  der  Verdauung  mit  Salzsäure  und  Pepsin,  sowie 
mit  Trypsin,  Albumosen,  Peptone,  sowie  Guanylsäure. 

D.  Man  erhält  das  a-Proteid  durch  Extraktion  der  ganz  frischen  Pankreas- 
Drüse  mit  0,9  "/oiger  Kochsalzlsg.  und  Fällen  des  Filtrates  mit  verd.  Essigsäure. 

Sowohl  das  a-Nukleoproteid,  als  auch  das  /^-Nukleoproteid  drehen  die  Ebene 
des  polarisierten  Lichtes  nach  rechts.  Das  a-Nukleoproteid  zeigt  aD  =  +  37,8, 
das  /J-Nukleoproteid  «0= -|- 64,4  " 

Neben  nierennukleoproteid. 
Li  der  Nebenniere  ist  ein  Nukleoproteid  enthalten,  welches  bei  der  Hydro- 
lyse Guanin,  Adenin  und  Thymin  liefert.  Oberbloms  Behauptung,  dass  in  den 
Nebennieren  auch  Hypoxanthin  und  Epiguanin  vorkommt,  konnte  von  Jones 
und  Wipple  nicht  bestätigt  werden  Gamgee  und  Jones  *)  fanden  dieses  Nu- 
kleoproteid optisch  rechtsaktiv,    an  =-1-48,1°. 

F  errat  in. 

V.   In  der  Leber. 

D.  Nach  Schmiedeberg ^).  Schweinelebern  werden  fein  zerhackt  mit  dem 
3 — 4 fachen  Vol.  W.  fein  zerrührt  und  mehrere  Minuten  zum  Sieden  erhitzt, 
hierauf  filtriert  und  mit  wenig  Weinsäurelsg.  versetzt.  Es  fällt  eine  Ferrialbumin- 
säure  aus,  eine  helle  eisenoxydbraune  Masse,  die  durchschnittlich  6  °/o  Eisen 
enthält  und  sich  leicht  in  Alkalien  zu  einer  klaren,  braunen  Flüssigkeit  löst, 
die  gegen  Schwefelammonium  sich  resistent  erweist. 

1)  Umber,  Z.  f.  klin.  Med.  40.  und  43.    Ifammai-sten,  HS.  19.  19. 

2)  Gamgee  und  Jones,  HB.  4.  10.    3)  Amrric  .lomn.  of  i)liysi(.L  7.  422. 
4)  HB.  4.  10.        AePl'.  33  I0(i. 

OK 
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Niikleoproteid  der  Milclidrüse. 


Nach  dem  gleichen  Verfahren  erhielt  Beccari  ^)  ein  Ferratin,  welches  nur 
1,62  %  Fe  und  2,23  "/o  P  enthält.  Bei  der  Verdauung  dieses  Ferratins  hinter- 
bleibt ein  bräunlicher  Kückstand,  der  Eisen  und  P  enthält.  Das  Filtrat  ent- 
hielt ebenfalls  Fe,  Die  Hydrolyse  ergab  Purinbasen.  Es  wäre  daher  das  Ferratin 
als  Nukleoproteid  aufzufassen. 

Hämatogen  2), 

D.  Dotter  wird  mit  Ae,  extrahiert  und  hierauf  in  l°/ooiger  Salzsäure  gelöst, 
filtriert,  mit  Pepsinsalzsäure  versetzt  und  auf  37  "  erwärmt.  Es  scheidet  sich  ein 
schwach  gelblich  gefärbter  Nd.  ab,  der  Eisen  in  organischer  Bindung  (mit  alko- 
holischer Salzsäure  nicht  extrahierbar)  enthält.  Der  Nd,  wird  in  ammoniakali- 
schem  W.  gelöst,  filtriert  und  mit  A.  niedergeschlagen.  Die  Substanz  enthielt 
5,190/0  P  und  0,290/0  Fe. 

Zaleski^)  fand  in  der  Leber  eine  Hepatin  benannte  Substanz,  welche  eben- 
falls organisch  gebundenes  Eisen  enthielt,  aber  in  viel  reicherem  Masse  als 
Bunges  Hämatogen  aus  dem  Hühnereie. 

Cerebronukleoproteid. 

V.  Im  Gehirne*). 

Das  aus  Kälberhirn  dargestellte  Nukleoproteid  war  sehr  phosphorarm.  Bei 
der  Spaltung  wurde  Guanin,  Adenin,  Xanthin,  aber  kein  Hypoxanthin  gefunden. 
Es  büsst  schnell  seine  Löslichkeit  ein.  Die  aus  dem  Nukleoproteid  dargestellte 
Nukleinsäure  enthält  3,35  ^/o  P. 

Phosphor  fleischsäure. 
D.   Man  kann  sie  aus  Muskeln  nach  Enteiweissung  der  Filtrate  und  Ent- 
fernung der  Phosphorsäure  mit  Chlorkalzium  und  Ammoniak  mit  sd.  Eisen- 
chlorid ausfällen. 

Als  Spaltungsprodukte  wurden  gefunden  Fleischsäure,  welche  Siegfried  für 
identisch  hält  mit  dem  Antipepton,  Bernsteinsäure,  d-Milchsäure,  ein  Kohlehydrat 
und  Phosphorsäure. 

Die  bisherigen  Untersuchungen  geben  keine  Garantien,  dass  man  es  mit 
einer  einheitlichen  Substanz  zu  tun  hat.  Sie  steht  anscheinend  in  Beziehungen 
zu  den  Nukleinen.  Siegfried  nennt  sie  „Nukleon".  (s.  bei  Phosphorfleischsäure 
unter  Nukleinsäuren.) 

Nukleoproteid  der  Milchdrüse. 
Odenius  ^)  hat  nach  der  Methode  Von  Hammarsten  aus  der  Milchdrüse  der 
Kühe  ein  Nukleoproteid  dargestellt,  dessen  elementare  Zusammensetzung  in  ^/o 
C  46,89—47,15,  H  6,04—6,15,  N  17,26- 17,29,  S  0,875—0,904,  P 0,275—0,278, 
Asche  0,922—0,962  ist. 

1)  Arch,  itaüenn.  de  biolog.  38.  117.        Bunge,  HS.  9.  49. 

8)  HS.  10.  453.    4)  Lcvcne,  Arch.  of  Neurol.  and  Psychopathol  2.  3. 

fj)  Upsiüii  liikareför,  forhandling.  (N.  F.)  Bd.  5. 
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Die  Substanz  ist  leicht  zersetzlich.  Mit  verd.  Schwefelsäure  wird  Guanin 
abgespalten,  aber  keine  anderen  Purinbasen,  (Ähnlich  wie  das  Pankreasnukleo- 
proteid.)    Ferner  wird  eine  Pentose  abgespalten, 

Nukleoproteid  der  Magenschleimhaut, 
Im  Magensaft  und  im  Extrakt  der  Magenschleimhaut  kommt  ein  Nukleo- 
proteid vor,  welches  in  W.  1.,  in  ganz  verd.  Salzsäure  unl.,  in  etwas  stärkerer 
1.  ist.    Beim  Erwärmen  zerfällt  es  in  eine  Albumose  und  ein  Nuklein.  Bei 
der  Hydrolyse  wurde  Xanthin  und  eine  Pentose  erhalten'). 

Thyreonukleopro  teid^). 
Es  enthält  0,16  7o  P,    Koaguliert  bei  73",  unl.  in  W.,  1.  in  Alkalien 
und  Salzlsgg.    Durch  S.  wii-d  es  gefällt.    Bei  der  Verdauung  mit  Pepsin  bleibt 
ein  Nuklein.    Bei  der  Hydrolyse  erhält  man  keine  Pentose,  aber  ein  reduzieren- 
des Kohlehydrat  und  Purinbasen. 

Muskeln  ukleoproteid  (s.  unter  Muskeleiweisskörper.) 


n.  Glykoproteide. 

Unter  diesem  Namen  werden  Eiweisskörper  zusammengefasst,  die  reich- 
lichere Mengen  von  Kohlehydrat,  resp.  von  Aminokohlehydrat  im  Molekül  ent- 
halten, es  handelt  sich  nur  um  quantitative  Unterschiede,  da  ja  fast  alle  Eiweiss- 
körper, mit  Ausnahme  von  Kuhmilch -Kasein,  Kohlehydratgruppen  besitzen. 
Doch  haben  die  Substanzen  dieser  Gruppe  noch  mehrere  Eigenschaften,  welche 
dazu  nötigen  sie  als  eigene  Klasse  zu  betrachten. 

Man  kann  sie  in  drei  Gruppen  scheiden: 

a)  Müzine,  welche  einen  reichen  Kohlehydratkomplex  enthalten,  sowie  die 
Mukoide,  welche  physikalisch  ein  etwas  differentes  Verhalten  zeigen  (s.  unten). 

b)  Glykoproteide,  welche  neben  Kohlehydrat  bei  der  Hydrolyse  Schwefel- 
säure abspalten,  die  sie  anscheinend  in  gepaartem  Zustande  enthalten. 

c)  Glykoproteide,  welche  Phosphor  enthalten  (Hammarstens  Phosphor- 
glykoproteide). 

A.  Müzine. 

Es  sind  dies  Eiweisskörper,  welche  ärmer  an  N  und  meist  auch  an  C  sind, 
als  die  Albumine.  Sie  quellen  in  W.  schleimig  auf.  Ihre  Lsgg.  sind  schleimig 
fadenziehend  und  werden  durch  Essigsäure  gefällt,  ohne  dass  sich  Müzine  im  Über- 
schuss  des  Lösungsmittels  wieder  auflösen.  Müzine  werden  von  den  sogenannten 
Schleimdrüsen  und  von  Schleimhäuten  abgesondert  und  bedingen  die  sclüeimig 

1)  Lit.  Pekelharing,  HS.  22,  233,  38,  8.    Ncncki  u.  Siober,  HS.  32,  291). 

2)  Oswald,  HS.  27.  14. 

25* 


388 


Muzin. 


klebrige,  fadenziehende  Beschaffenheit  der  Sekrete.  Einen  solchen  Muzinschleim 
scheidet  auch  die  Haut  der  Schnecke  ab.  Auch  die  Whartonsche  Sülze  enthält 
echtes  Muzin.  Wie  oben  bemerkt,  geben  die  Müzine  beim  Kochen  mit  Mineral- 
säuren reichlich  kupferreduzierende  Substanz. 

Die  Kenntnis  der  echten  Müzine  verdanken  wir  vorzüglich  den  Arbeiten 
von  Hammarsten  und  Friedrich  Müller.  Die  Müzine  sind  sauer  reagierende  Sub- 
stanzen, unl.  in  W.,  aber  1.  in  sehr  schwach  alkalischem  W.  Diese  neutral 
reagierenden  Lsgg.  koagulieren  nicht  in  der  Siedehitze.  Sie  werden  aber  durch 
Essigsäure  in  der  Kälte  gefällt,  ohne  dass  sich  die  Fällung  in  überschüssiger 
S.  wieder  auflöst.  Setzt  man  aber  einer  Muzinlsg.  einige  Prozent  Kochsalz  zu, 
so  entsteht  bei  vorsichtigem  Ansäuern  kein  Nd,  mit  Essigsäure. 

Diese  essigsaure  Lsg.  kann  durch  Tannin  gefällt  werden,  ebenso  durch  A., 
nicht  aber  durch  Ferrocyankalium. 

Nabelstrangmuzin  kann  ebenso  dargestellt  werden,  wie  Submaxillarmuzin. 
(Hammarsten.) 

Elementare  Zusammensetzung  des  Schleimhautmuzin  der  Bronchien  (F. 
Müller)  in  "/o:  C  48,26,  H  6,91,  N  10,7,  S  1,4. 

Elementare  Zusammensetzung  des  Schneckenmuzin  in  ^/o:  C  50,32,  H  6,84, 
N  13,65,  S  1,75. 

Scherer  *)  gab  zuerst  die  Fällbarkeit  des  Muzins  mit  Essigsäure  an.  Eich- 
wald fand,  dass  sich  aus  dem  Muzin  eine  reduzierende  Substanz  abspalten 
lässt.  Gorup-Besanez  spaltete  daraus  viel  Leuzin  und  Tyrosin  ab  Hammarsten 
fand  es  S-haltig. 

D.  Siehe  F.  Müller *). 

E.  Es  quillt  in  W.  zu  einer  sauer  reagierenden  Flüssigkeit,  die  opalisiert, 
durch  sehr  verd.  Natronlauge  klärt  sich  die  Flüssigkeit  sofort  und  nimmt  eine 
schleimig  fadenziehende  Beschaffenheit  an.  Der  Schleim  des  Sputums,  der  meist 
alkalisch  reagiert,  ist  das  Alkalisalz  des  Muzins. 

Eine  neutrale  Muzinlsg.  trübt  sich  nicht  beim  Kochen.  Auf  Zusatz  sehr 
verd.  S.  trübt  sie  sich.  Durch  Zusatz  von  A.  wird  erst  die  Ausfällung  von 
Muzin  durch  SS.  vollständig. 

Bei  Gegenwart  von  Alkalisalzen  verliert  Muzin  die  Fähigkeit  durch  Essig- 
säure gefällt  zu  werden.  In  einer  solchen  Lsg.  gibt  Ferrocyankalium  ebenfalls 
keine  Fällung,  hingegen  aber  Jodquecksilberkalium  und  Salzsäure.  Magnesium- 
sulfat  macht  Trübung,  aber  keine  Fällung.  Ammonsulfat  erzeugt  einen  Nd,, 
ebenso  Alaun.  Bleiazetat  fällt  es  nicht.  Bei  der  Hydrolyse  mit  Alkalien  er- 
hält man  ein  nicht  reduzierendes  Kohlehydrat,  das  „tierische  Gummi"  (s.  d.). 

Bei  der  Hydrolyse  wird  Essigsäure  abgespalten  und  zwar  auf  je  2  MoL 
Glykosamin  ein  Mol.  Essigsäure,  ferner  Glykosamin  selbst.  ■■, 


1)  Liebigs  Anu.  57.  1840.    2)  Licbigs  Ann.  184.  177. 
3)  Lehrb.  d,  physiol.  Cli.    4)  Zeitschr.  f.  Biol.  42.  408. 
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S  e  r  0  s  II  m  u  z  i  n  ^). 
V.  Iii  Aszitesfliissigkeit  und  Synovia 

D.  Die  mit  3  Vol.  W.  verd.  Fliissigkeifc  wird  mit  Essigsäure  gefällt,  man  löst 
den  Nd.  in  W.  und  wenig  Alkali,  fällt  wieder  mit  Essigsäure.  Die  neutrale 
Lsg.  ist  schleimig  fadenziehend ;  sie  gerinnt  nicht  beim  Sieden,  wird  durch  Mineral- 
süure  und  Essigsäure  gefällt,  der  Nd.  löst  sich  nicht  in  überschüssiger  Essig- 
säure, wohl  aber  in  0,1 — O.ö'^/oiger  Salzsäure.  Nach  Kochen  mit  Mineral- 
säure reduziert  die  Substanz  Fehlingsche  Lsg.  Bei  der  Verdauung  mit  Pepsin 
scheidet  sich  ein  in  A.  und  Ae.  1.  Nd.  ab,  der  P-haltig.  Doch  ist  dieser  aus 
Fett  und  Lezithin  bestehende  Anteil  kein  wesentlicher  Bestandteil  des  Serosa- 
muzins.  Das  gereinigte  Serosamuzin  ist  phosphorfrei.  Die  elementare  Zusammen- 
setzung ist  C  51,41  o/o,  H  6,68  o/o,  N  18,3lo/o,  S  1,3  «/p. 

Submaxillaris-Muzin. 

Am  reinsten  dargestellt  scheint  das  Submaxillarismuzin  von  Hammarsten  ^) 
zu  sein. 

D.  Speicheldrüsen  werden  rein  präpariert,  blutfrei  gemacht,  und  fein  zer- 
hackt, mit  W.  verrührt,  filtriert  und  auf  0,15  ^/o  Salzsäure  gestellt,  hierauf  mit 
dem  3 — öfachen  Vol.  W.  versetzt.  Es  scheidet  sich  eine  zähklebrige  Masse 
aus.  Diese  löst  man  in  O,l0/oiger  Salzsäure,  filtriert  und  fällt  mit  W.  Man 
knetet  die  zähklebrige  Masse  mit  VV. 

Muzin  aus  der  Glandula  submaxiUaris *)  gibt  ein  Globulin,  welches  dem 
a-Kristallin  ähnlich  ist  und  einen  Eiweisskörper,  welcher  der  sekundären  Glyko- 
albumose  von  Pick  ähnelt.  Aus  Muzin  erhält  man  keine  Heteroalbumose,  bei 
der  Säurespaltung  entsteht  kein  Histidin. 

Es  löst  sich  in  sehr  wenig  Alkali  zu  einer  fadenziehenden,  schleimigen 
Muzinlsg. 

Elementare  Zusammensetzung:  C  48,84  «/o,  H  6,80  7o,  N  12,32  S  0,843  »/o, 
Asche  0,350/0. 

Fleinflockige,  fast  rein  weisse  Masse,  die  durch  Essigsäure  zähklebrig  wird. 
Stark  sauer  reagierend. 

Die  neutrale  oder  sehr  schwach  saure  Lsg.  gerinnt  auch  bei  Gegenwart 
von  8  0/0  Kochsalz  nicht  beim  Sieden.  Submaxillarismuzin  gibt  die  Fällungs- 
reaktionen des  Eiweisses  und  wird  von  Chlornatrium  und  Magnesiumsulfat  aus- 
gesalzen. 

Es  gibt  die  Millonsche,  Xanthoprotein-  und  Adamkiewiczreaktion  weniger 
stark,  als  die  Eiweisskörper.  Beim  Kochen  mit  S.  spaltet  sich  eine  reduzierende 
Substanz  ab.  Eine  mit  5  — 10%  Kochsalz  versetzte  Muzinlsg.  kann  mit 
Essigsäure  stark  angesäuert  werden,  ohne  einen  Nd.  zu  geben,  eine  solche  essig- 
saure Muzinlsg.  wird  von  Ferrocyankalium  nicht  verändert. 


1)  Hainmarston,  HS.  15.  202.  2)  Holst,  HS.  43.  145. 
3)  HS.  12.  163.    4)  Mal(!njuk,  Dm.  Cliaikow  1903. 
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Mukoide. 


Submaxillarmuzin  ist  ähnlich  wie  Loebisch'  Sehnenmuzin, 
Müller^)  spaltete  aus  Submaxillarmuzin  23,5  "/o  Glykosamin  ab,  dessen 
Osazon  aber  F.  196°  zeigte  und  optisch  inaktiv  war,  im  Gegensatze  zum  Glykos- 
amin aus  Chitin.    Ausserdem  fand  er  unter  den  Spaltungsprodukten  des  Muzins 
Essigsäure,    Aus  Schleimhautmuzin  erhielt  er  35 '^/o  Glykosamin. 

Das  submaxillare  Muzin  enthält  in  seinem  Mol.  Chondroitinschwefelsäure 
oder  eine  ihr  nahe  verwandte  Substanz,  ebenso  enthält  das  Mukoid  aus  Karzinom 
eine  ähnliche  Substanz  2). 

* 

Die  Membranine ^)  in  der  Descemet'schen  Membran  und  der  Linsen- 
kapsel scheinen  eine  Mittelstellung  zwischen  Müzinen  und  Elastinen  einzu- 
nehmen.   (S.  Näheres  bei  Chemie  des  Auges). 

Serum-Gly koproteid  (?). 

V.   Im  Blute*). 

D.  Blutserum  wird  verdünnt  und  schwach  sauer  durch  Kochen  enteiweisst 
Das  stark  konz.  Filtrat  gibt  Fällung  mit  A.  Die  elementare  Zusammensetzung 
in  o/o  ist:  C  47,6,  H  7,1,  N  12,93,  S  2,38.  Es  enthält  reichlicb  bleischwärzen- 
den Schwefel  und  viel  Kohlehydrat.  Nach  Mörner^)  ist  Zanettis  Substanz  ein 
Kunstprodukt.  Dasselbe  muss  wohl  auch  von  L.  Langsteins  Befunden  gelten  % 
der  das  ähnlich  wie  Zanetti  erhaltene  Substanzgemenge  als  „Albumosen"  be- 
zeichnet. 

D.  Nach  Eichholz ').  Aus  verd.  Serum  durch  Ausfällen  mit  sehr  schwacher 
Essigsäure. 

Schon  Chabriö  hat  im  Blut  „Albumon"  gefunden,  die  nach  Abscheiden 
von  Serumalbumin  und  Globulin  aus  dem  mit  Essigsäure  neutralisierten  Serum, 
aus  dem  Filtrate  durch  A.  fällbar  waren.  Kobert  Brunner zeigte  aber,  dass 
es  sich  um  ein  Kunstprodukt  handelt,  da  man  „Albumon"  sowohl  aus  Serum- 
albumin, als  auch  aus  Serumglobulin  erhalten  kann.  Scheidet  man  aber  Serum- 
albumin  und  Globulin  durch  Aussalzen  ab,  so  findet  man  kein  „Albumon". 
Setzt  man  zu  Blutserum  aber  „Albumon"  zu,  so  lässt  es  sich  nach  Aussalzen 
von  Albumin  und  Globulin  wieder  finden. 


Mukoide. 

Den  Müzinen  nahe  verwandt  sind  vielleicht  die  Mukoide  durch  ihren 
reichen  Gehalt  an  Kohlehydrat,  aber  sie  unterscheiden  sich  wesentlich  durch  ihr 
differentes  Verhalten  der  Essigsäure  als  Fällungsmittel  gegenüber.  Andererseits 

1)  Sitzungsbcr.  cl.  Ges.  zur  Bef.  d.  gcs.  Naturwiss.  zu  Mai-burg  1898.  Juli  No.  6.  i>.  117. 

2)  Lcveno,  HS.  31.  395.    3)  Mörncr,  HS.  18.  233. 

4)  Zanetti,  Ann.  di  chim.  e  Fannacologia  26.  12. 

5)  HS.  34.  207.    6)  HB.  3.  376.    7)  Journ.  of  pbysiol.  23.  176. 
8)  Diss.  Bern  1894  bei  Drechsel. 


Parnlbumin. 


zeigen  die  als  Mukoide  gemeinhin  bezeichneten  Substanzen  sehr  grosse  Unter- 
.schiede  untereinander,  so  dass  kaum  eine  Berechtigung  vorliegt,  sie  als  Klasse 
zu  betrachten. 

Kolloid. 

Die  Kolloide  scheinen  sehr  verschiedene  Zusammensetzung  zu  haben,  viel- 
leicht auch  eigentlich  der  Gruppe  der  Phosphoglykoproteide  anzugehören.  So 
fand  Panzer*)  ein  Eierstockkolloid  phosphorhaltig,  doch  ist  es  bei  dem  reichen 
Aschengehalte  des  analysierten  Präparates  zweifelhaft,  ob  der  Phosphor  zu 
dem  Kolloid  gehörte. 

Diese  Kolloidanalyse  ergab  in  °/o : 

C  47,27,  H  5,86,  N  8,40,  S  0,79,  P  0,54,  Asche  6,43. 

Das  Eierstock-Kolloid  bildet  eine  in  W.,  Essigsäure  unl.,  in  verd.  Alkalien 
1.  Gallerte,  deren  schwach  alkalische  Lsgg,  durch  Essigsäure  allein,  sowie  durch 
Essigsäure  und  Ferrocyankalium  nicht  fällbar  sind.    Dieses  Kolloid  wird 

Pseudomuzin  (Metalbumin)  genannt. 
V.   Regelmässig  in  den  Ovarialcysten 

Die  Hydrolyse^)  gibt  0,75  «/o  Ammoniak,  0,039  "/o  Guanidin,  0,28  Arginin, 
2,6 "/o  Lysin,  l^/o  Tyrosin,  4,6 >  Leuzin,  0,12  »/o  Oxalsäure,  1,9  °/o  Lävulin- 
säure,  0,73 "/o  reduzierende  Substanz,  6%  unl.  Huminsubstanz ,  Essigsäure, 
Ameisensäure,  etwas  Propionsäure,  Glutaminsäure.    Ferner  30      Glykosamin  *). 

Pseudomuzin  gibt  mit  W.  schleimig  fadenziehende  Lsgg.,  welche  beim 
Kochen  nicht  koagulieren,  höchstens  opaleszent  werden.  Durch  Essigsäure  werden 
sie  nicht  gefällt.  (Unterschied  von  den  echten  Müzinen.)  Auch  nicht  durch 
Salpetersäure.  A.  fällt  sie  in  groben  Flocken,  welche  aber  durch  längeres  Auf- 
bewahren unter  A.  ihre  Löslichkeit  nicht  einbüssen.  Hammarsten  fand  die  ele- 
mentare Zusammensetzung  in  »/o  :  C  49,75,  H  6,98,  N  10,28,  S  1,25,  O  31,74. 

Das  Vorkommen  von  Chondroitinschwefelsäure  oder  einer  verwandten 
Substanz  im  Kolloid,  welches  Panzer  beobachtet  haben  will,  hält  Hammarsten 
für  nicht  konstant. 

Paramuzin  nennt  Mitjukoff  ^)  ein  in  einer  Ovarialcyste  gefundenes  Kolloid 
welches  ohne  vorherige  Einwirkung  von  kochender  S.  Kupferlsgg.  reduzierte. 
Es  findet  sich  als  gallertige  Masse  in  Ovarialcysten.  Durch  Säuren  wird  es 
gefällt. 

Paralbumin. 

Paralbumin  wird  durch  Kohlensäure  gefällt.  Die  durch  A.  erzeugte  Fällung 
löst  sich  wieder  in  W.  Beim  Kochen  mit  Essigsäure  scheidet  es  sich  nur  schwer 
flockig  ab  und  fällt  nur  unvollständig  aus  der  milchig  trüben  Flüssigkeit  aus 
(Scherer).  Beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht  eine  reduzierende 
Substanz  (HoppeSeyler). 

1)  HS.  28.  363.    2)  Hammarsten,  HS.  6.  194.    Landwehr,  HS.  8.  lU.  363. 
3)  Otori,  HS.  42.  460.    4)  Ziingcrle,  Münchner  mediz.  Wochenscbr.  IDOO.  414. 
6)  Arch.  f.  Gynäkologie  40. 
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Paralbumin  ist  nur  ein  Gemenge  von  Metalbumin  (Pseudomuzin)  mit 
wechselnden  Mengen  Eiweiss.  Metalbumin  fällt  grobfaserig  durch  A.  aus  seiner 
Lsg.,  löst  sich  zu  einer  opalisierenden  schleimigen  Flüssigkeit.  Es  ist  das 
„Kolloid"»). 

Nachweis  von  Pseudomuzin  in  Ovarialcysten  nach  Hammarsten. 

Die  Gegenwart  von  Pseudomuzin  wird  durch  die  schleimige  Beschaffen- 
heit des  Cysteninhaltes  angezeigt.  Um  es  nachzuweisen,  wird  die  Lsg.  zur 
Entfernung  etwa  vorhandener  Eiweissstoffe  nach  Zusatz  von  Essigsäure  zum 
Sieden  erhitzt,  filtriert,  das  Filtrat  eingeengt  und  mit  A.  gefällt.  Den  mit  A, 
gut  gewaschenen  Nd.  löst  man  in  W.  Enthält  die  Fällung  Glykogen,  so 
muss  dieses  vorerst  verzuckert  werden,  wozu  man  sich  des  Speichels  oder  einer 
Diastase  bedienen  kann.  Man  versetzt  daher  einen  Teil  der  Substanz  mit 
Speichel  und  prüft  nach  einiger  Zeit  auf  Reduktion.  Tritt  solche  ein,  so  muss 
man  die  ganze  zu  prüfende  Substanz  mit  Speichel  oder  Diastase  behandeln, 
dann  wieder  mit  A.  fällen  und  zuckerfrei  waschen.  Nun  säuert  man  mit  Essig- 
säure an,  nachdem  man  den  A.-Nd.  wieder  in  W.  gelöst,  um  event.  vorhandenes 
Muzin  zu  fällen,  filtriert  und  setzt  der  Flüssigkeit  Salzsäure  bis  zum  Gehalte 
von  2<'/o  zu  und  digeriert  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Braunfärbung  der 
Substanz.  Die  Lsg.  reduziert  nun,  wenn  Pseudomuzin  anwesend  war,  Kupferlsgg. 
sehr  kräftig. 

B.  Glykoproteide,  welche  Schwefelsäure  enthalten. 

O  SS  eo  mukoid, 

V.    Im  Knochengewebe 

D.  Knochen  werden  völlig  entkalkt,  gut  ausgewaschen  und  mit  halb- 
gesättigtem Kalk  Wasser  extrahiert  und  der  Extrakt  mit  0,2"/oiger  Salzsäure 
gefällt. 

Beim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  gibt  das  Mukoid  Schwefelsäure  und 
eine  alkalische  Kupferlsgg.  reduzierende  Substanz.  Etwa  die  Hälfte  des  im  Osseo- 
mukoid  enthaltenen  Schwefels  tritt  in  Form  von  Schwefelsäure  aus.  Die  ele- 
mentare Zusammensetzung  war  in  "/o  C  47,43,  H  6,63,  N  12,22,  S  2,32. 

Chon  dromukoid. 
V.   Im  Knorpelgewebe  ^). 

D.  Fein  zerhackter  Knorpel  wird  mit  W.  extrahiert,  die  wss.  Lsg.  auf 
0,2 — 0,4  "/o  Salzsäure  gebracht  und  erwärmt,  wobei  sich  das  Chondromukoid  ünl. 
abscheidet.  Der  ausgelaugte  Knorpel  wird  mit  0,2— 0,3"/o  iger  Salzsäure  digeriert 
(behufs  Umwandlung  des  Kollagens  in  Leim)  und  aus  dem  ungelösten  Rück- 

1)  O.  Hammarstcn,  Upsala  Läkaref.  förh.  16. 

2)  Hawk  lind  Oios,  Amorie.  .Tourn.  of  Physiol.  5  iiiiil  7. 
H)  Mörnor,  Skaml.  Aich.  f.  Physiol.  1. 
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Stande  wird  Chondromukoid  mittelst  sehr  verd.  Alkali  ausgezogen  und  mit  8. 
aus  dem  Filtrate  gefällt. 

Bei  der  Spaltung  gewinnt  man  aus  dem  Chondromukoid  die  Chondroitin- 
schwefelsäure  (s.  d.). 

Sehnen  mukoid 

ist  nach  Cutter  und  Gies ')  eine  Mischung  mehrerer  Glykoproteide.  Es  enthält 
Chondroitinschwefelsäure 

Ovo  mukoid  (Neumeisters  Pseudopepton). 
V.  Im  Hühnereiweiss  ^). 

Die  elementare  Zusammensetzung  in  %  ist:  C  48,48,  H  6,9,  N  12,41, 
S  2,19. 

D.  Man  scheidet  aus  mehrfach  mit  W.  verd.  Hühnereiweiss  die  Eiweiss- 
körper  durch  Koagulieren  in  der  Siedehitze  ab  und  verdampft  das  Filtrat  zur 
Trockne.  Der  Kückstand  wird  mit  W.  von  Zucker  befreit  und  die  restierende 
Substanz  ist  in  W.  und  SS.  unl.,  quillt  in  Ammoniak  und  löst  sich  in  Al- 
kalien. In  sd.  W.  ist  sie  1.  Sie  macht  10  "/o  des  trockenen  Hühnereiweisses  aus. 

Die  1.  Muttersubstanz  dieser  unl.  Verbindung  ist  folgendermassen  zu  er- 
halten:  Sie  wird  aus  dem  Filtrate,  nach  Koagulieren  mit  sd.  W.  durch  viel 
A.  gefällt.  Sie  fällt  durch  Ammonsulfat,  nicht  aber  durch  andere  Neutralsalze 
oder  durch  Sublimat.  Bei  der  Xanthoprotein-  und  Millonschen  Reaktion  ent- 
stehen Färbungen,  aber  keine  Fällungen.  Sie  gibt  keine  Liebermannsche  und 
keine  Adamkiewicz-Reaktion.  Sie  zeigt  sonst  das  Verhalten  eines  Glykoproteids. 
Sie  enthält  2,2  7o  Schwefel  und  nur  12,65  7o  N  und  liefert  beim  Kochen  mit 
SS.  einen  reduzierenden  Zucker,  welcher  Glykosamin  ist  u.  z.  enthält  die  Sub- 
stanz 34,9  "/o  Kohlehydrat,  als  Traubenzucker  berechnet*). 

Eichholz ^)  fand  im  Hühnereiweiss  Ovimuzin  durch  Verdünnen  von 
Hühnereiweiss  mit  W.,  1.  in  verd.  Sodalsg.  und  durch  verd.  Essigsäure  wieder 
fällbar.  Es  gibt  bei  saurer  Hydrolyse  ein  reduzierendes  Kohlehydrat.  Dieses 
ist  aber  eines  der  Globuline  und  ist  nicht  identisch  mit  Ovomukoid,  s.  bei 
Ovoglobulin. 

Milesi  stellte  Ovomukoid  dar  durch  Fällung  des  gesamten  Hühnereiweisses 
mit  abs.  A.,  Trocknen  des  Nd.  im  Vakuum  und  Pulvern  des  Nd.  Das  Pulver 
wird  mit  wenig  k.  W.  extrahiert  und  der  Extrakt  wieder  mit  A.  gefällt.  Ein 
Teil  des  Schwefels  wird  beim  Kochen  mit  Salzsäure  als  Schwefelsäure  abge- 
spalten, was  andere  Beobachter  leugnen. 

Serummukoid 

gibt  nach  Zanetti  ^)  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure,  Glykosamin  und  Schwefelsäure 
1)  Americ.  Journ.  Phy.siol.  6.  155.    a)  Lcvene,  HS.  31.  395. 

3)  Sidkow-ski,  Zcntralhl.  f.  med.  Wiss.  1893.  Nr.  31  imd  43.    Mönier,  IIS.  18.  525. 
Netimeistcr,  Zeitschr.  f.  Biologio  27.  309. 

*)  Seemann,  Areh.  f.  Verdauungskrankheitcn.  4.  275.    5)  .lourii.  of  physiol.  23.  163. 
ö)  Gaz.  chim.  Ital.  33.  HiO.    7)  s.  iiudi  unter  Scruiiiglykoprotoid. 
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Amyloid. 


Amyloid. 

Amyloid  ist  eine  unter  pathologischen  Umständen  in  verschiedenen  Or- 
ganen auftretende  Substanz,  die  an  bestimmten  histologischen  Färbungen  leicht 
zu  erkennen  ist.  Sie  färbt  sich  mit  Jod  braunrot  bis  blauviolett,  insbesondere 
tritt  bei  Zusatz  von  Schwefelsäure  Blaufärbung  auf.  Bei  der  Hydrolyse  gibt 
Amyloid,  welches  wohl  nie  rein  dargestellt  war,  die  Eiweissreaktionen.  Die 
Spaltungsprodukte  der  Fermenteinwirkungen  geben  ebenfalls  die  Reaktionen  des 
Amyloids.  Oddi  beobachtete^)  im  Amyloid  das  Vorkommen  von  Chondroitin- 
schwefelsäure.  Das  Amyloid,  wie  es  Krawkow  darstellte  2),  enthielt  2,65  — 2,89  °/o 
Schwefel.  Oddi  hält  Amyloid  für  eine  Verbindung  von  Chondroitinschwefel- 
säure  mit  Eiweiss,  während  Monerix^)  es  für  phosphorhaltig  hält  und  glaubt, 
dass  die  Chondroitinschwefelsäure  am  Aufbau  nicht  teilnimmt. 

Amyloid  wird  langsam  von  Pepsinsalzsäure  gelöst*).  Es  gibt  mit  Jod 
intensiv  rotbraune  Färbung  und  ist  nach  Krawkow,  da  es  die  gleichen  Farben- 
reaktionen zeigt,  wie  Chitin,  ein  Chitinderivat.  Mit  30  "/o  iger  Kalilauge  zerkocht 
bleibt  ein  geringer  Rest,  der  keine  Eiweissreaktionen  gibt  und  dem  Chitin  ähn- 
lich ist^). 

Krawkow  vermutet,  dass  es  eine  Verbindung  eines  Proteids  mit  Chon- 
droitinschwefelsäure ist.  Über  die  Natur  dieses  Eiweisskörpers  verbreiten  Neu- 
bergs Untersuchungen  Licht  als  er  nachwies,  dass  er  den  Protaminen  resp. 
Histonen  nahesteht.    Die  basischen  Spaltungsprodukte  überwiegen. 

Amyloid  ist,  wenn  auch  schwieriger  als  Eiweiss,  der  Pepsin-  und  Trypsin- 
verdauung  zugänglich,  ebenso  der  Autolyse^)  (Neuberg). 

D.  von  Amyloid  nach  Krawkow ''). 

Leber  wird  von  der  Kapsel  und  den  grossen  Gefässen  möglichst  befi-eit, 
zerkleinert,  mit  k.  W.  und  dann  mit  schwacher  Ammoniaklsg.  ausgezogen,  dann 
zerrieben,  durch  ein  Drahtnetz  durchgebracht,  wieder  mit  schwacher  Ammoniaklsg. 
ausgewaschen,  nun  wird  mit  W.  ausgewaschen  und  mit  Pepsinsalzsäure  mehrere 
Tage  lang  verdaut. 

(Die  Tschermakschen  Angaben  von  Amyloidalbumosen  und  Amyloid- 
peptonen sind  unzutreffend.) 

Der  unverdaute  Rückstand  wird  mit  schwacher  Salzsäure  und  sodann  mit 
W.  ausgewaschen.  Nun  löst  sich  der  grösste  Teil  des  unverdauten  Rückstandes 
in  schwachem  Ammoniak.  Der  in  Ammoniak  unl.  Teil  gibt  keine  Farbenreaktion 
des  Amyloids.  Die  ammoniakalische  Lsg.  fällt  man  mit  verd.  Salzsäure,  löst 
wieder  in  verd.  Ammoniak,  fällt  wieder  mit  Salzsäure  und  löst  den  frisch  ge- 
fällten und  gut  ausgewaschenen  Nd.  in  Barytw.,  um  ihn  von  den  Nukleinen  zu 
trennen,  die  unl.  Barytverbindungen  geben. 

1)  AePP.  33.  376.    2)  AnPP.  40.  195.    3)  C.  r.  s.  b.  54. 

4)  Kostjurin,  Wiener  med.  Jahrb.  1886.  181. 

5)  Zentralbl.  f.  med.  Wiss.  1892.  145. 

G)  Verband],  der  Deutschen  patholog.  Ges.  1904.  19. 
7)  AePP.  40.  205. 
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Elementare  Zusammensetzung  nach  Krawkow  in  °/o: 
C  48,86—50,38,  H  6,65—7,02,  N  13,79—14,07,  S  2,65—2,89. 

Die  Chondroitinschwefelsäure  ist  in  den  amyloidentarteten  Organen  in  fester, 
vielleicht  esterartiger,  in  schwachen  Alkalien  unl.  Verbindung  mit  einer  Ei- 
weisssubstanz. 

In  der  Aortenwandung  kommt  eine  dem  Amyloid  ganz  analoge,  vielleicht 
mit  ihm  identische  Substanz  vor. 

Das  normale  Aortenaniyloid  unterscheidet  sich  von  dem  degenerativen 
Amyloid. 

Das  normale  enthält 
54,90/0  Monaminosäuren-N.,  36,0      Diaminosäuren-N.,    8,8  "/o  Amid.-N. 

•  Leberamyloid  enthält 
43,270  Monaminosäuren-N.,  51,20/0  Diaminosäuren-N.,  4,92  "/o  Amid.-N. 

Milzamyloid  enthält 
30,6  0/0  Monaminosäuren-N.,  57,0"/«  Diaminosäuren-N.,  11,2  "/o  Amid.-N. 
Leberamyloid  enthält  Sulfat-S.  1,7  "/o  S.  in  cystinähnlicher  Bindung  0,9  "/o 
Milzamyloid       „         „         1,8  „    „  „  „  „       0,9  „ 

Aortenamyloid    „         „        0,4  „ 

Bei  der  Hydrolyse  des  Amyloids  wurde  erhalten  0,8  °/o  GlykokoU,  22,2  % 
Leuzin,  3,80/0  Glutaminsäure,  4,0  0/0  Tyrosin,  3,1 0/0  a-Pyrrolidinkarbousäure, 
13,90/0  Arginin,  11,6  0/0  Lysin.  Kein  Histidin.  Amyloid  wird  durch  gut  wir- 
kendes Pepsin  in  typischer  Weise,  aber  laugsamer  als  gewöhnliches  Ei  weiss, 
nach  5 — 6  Tagen  verdaut.  Es  ist  darin  dem  Histon  und  nukleinähnlichen 
Substanzen  überhaupt  sehr  ähnlich. 

Amyloid  ist  amorph,  unl.  in  W.,  A.,  Ae.,  verd.  SS.  Konz.  SS.  und  Lauge 
lösen  es  unter  Zersetzung. 

Amyloid  wird  von  verd.  Ammoniak  nicht  gelöst,  aber  mit  Pepsin  und 
Salzsäure  behandeltes  löst  sich  in  diesem  Reagens. 

Reaktionen  des  Amyloids. 
Jod  färbt  es  rotbraum  oder  schmutzig  violett,  Jod  und  Schwefelsäure 
violett  oder  blau,  Jodmethylanilin  und  Essigsäure  rot,  Anilingrün  und  Essig- 
säure rot.   Die  Färbung  mit  Methylviolett  tritt  immer  auf,  die  Jodreaktion  jedoch 
ist  inkonstant. 

Die  Farbenreaktionen  hängen  von  der  Chondroitinschwefelsäurekonipo- 
nente  ab. 


Gruppe  der  Phosphoglykoproteide. 

Ichthulin.    Vielleicht  gehört  diese  bei  den  Nukleoalbuminen  beschrie- 
bene Substanz  in  diese  Gruppe. 
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Histone. 


Helikoproteid. 
V.   In  der  Eiweissdrüse  von  Helix  poniatia  ^). 

Durch  Spaltung  mit  Alkali  erhält  man  daraus  ein  linksdrehendes  gummi- 
artiges Kohlehydrat,  tierisches  Sinistrin,  weiches  beim  Kochen  mit  S.  in  eine 
rechtsdrehende  reduzierende  Substanz  übergeht. 

Die  elementare  Zusammensetzung  des  Helikoproteids  ist  in  °/o : 
C  46,99,  H  6,78,  N  6,08,  S  0,62,  P  0,47. 


Histone  und  Protamine. 

A.  Histone. 

V.   In  Zellkernen  2),  im  Harne  Leukämischer^),  im  Hämoglobin*). 

E.  Aus  salzsaurer  Lsg.  wird  es  durch  Kochsalz  gefällt,  beim  Dialysieren 
der  Fällung  geht  es  wieder  in  Lsg.  Die  neutrale  Lsg.  wird  gefällt  durch  Am- 
monsulfat,  Chlorammonium,  Magnesiumsulfat,  Chlornatrium  und  kohlensaures 
Natron;  ferner  entsteht  ein  Nd.  durch  Ammoniak,  Kalkw.,  Ätznatron  (im  Über- 
schuss  11.),  Salpetersäure  (beim  Erwärmen  verschwindend,  beim  Erkalten  wieder- 
kehrend). 

Nach  Bang^)  lösen  sich  die  Histone  im  Uberschuss  von  Ammoniak,  wenn 
die  Lsgg.  kein  Ammoniaksalz  enthalten. 

Die  Histone  sind  im  Uberschuss  von  Ammoniak  gänzlich  unl.,  wenn  die 
Lsgg.  ein  Ammoniaksalz  enthalten  oder  wenn  die  Bildung  eines  solchen  durch 
den  Ammoniakzusatz  stattfindet.  Die  Salmiaklsg.  erfordert  dann  sehr  wenig 
Ammoniak  um  den  Nd.  zu  erzeugen. 

Diese  Unlöslichkeit  in  Ammoniak  ist  nicht  für  Histone  allein  charakte- 
ristisch.   Vitellin  zeigt  dieselbe  E.    Ebenso  die  Azidalbumine. 

Der  Nd.  der  Histone  durch  Ammoniak  und  Salmiak  wird  nach  einiger 
Zeit  auch  in  SS.  schwer  1.  Durch  Ammoniak  ohne  Salmiak  aber  erzeugte  Ndd. 
sind  auch  nach  längerer  Zeit  in  SS.  1. 

Wie  Ammoniak  schlagen  auch  die  fixen  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
die  Histone  nieder.  Steigt  der  Alkaligehalt  bis  0,1  "/o,  so  löst  sich  Histon  wieder. 

Die  Histone  werden  beim  Kochen  nur  bei  Gegenwart  von  Salz  nieder- 
geschlagen ,  die  Abscheidung  ist  nicht  quantitativ. 

Wie  die  Albumosen,  so  werden  auch  die  Histone  von  Salpetersäure  nieder- 
geschlagen; der  Nd.  löst  sich  in  der  Wärme  und.  tritt  beim  Erkalten  wieder  auf. 

Ammonsulfat  und  Chlornatrium  geben  Fällungen,  Salmiak  nicht.  Die 
neutralen  Alkaloidreagentien  sind  Fällungsmittel  der  Histone  in  neutraler  und 

1)  Hammarstcn,  Pflügers  Arch.  36. 

2)  A.  Kossei,  HS.  8.  511.    Lilienfckl,  HS.  18.  475. 

3)  Kolisch  u.  Bni'ian,  Zoitschr.  f.  klin.  Med.  29.  374. 
i)  Schultz,  HS.  24.  449.    5)  HS.  27.  4(i8. 


Histouc 


397 


selbstverständlich  auch  in  saurer  Lsg.  Die  Fällung  ist  fast  quantitativ.  Der 
Nd.  ist  in  Alkali  sll. 

Neutrale  Histonlsg.  fällt  Eiwcisskörper.  Dieser  Nd.  ist  in  SS.  sehr  11. 
und  tritt  beim  Neutralisieren  wieder  auf.  Er  löst  sich  auch  in  Alkalien.  Die 
ammoniakalische  Lsg.  des  Nd.  mit  Salmiak  versetzt  gibt  keine  Fällung.  Der 
Nd.  von  Eivveiss  und  Histon  löst  sich  in  lO^/oiger  Kochsalzlsg.  Selbst  das 
Skombron,  welches  selbst  in  Ammoniak  unl.  ist,  gibt  mit  einer  Eiweisslsg.  einen 
Nd.,  welcher  in  Ammoniak  1.  ist. 

Darin  verhalten  sich  nun  die  Histone  sehr  ähnlich  wie  die  Protamine. 
Histonähnliche  Albumosen,  welche  die  oben  beschriebenen  Reaktionen  geben, 
finden  sich  auch  unter  den  Verdauungsprodukten  von  Fibrin  mit  Pepsinsalz- 
säure. Ferner  kann  nach  Hammarsten  auch  dialysiertes  Fibrinogen  auf  dialy- 
siertes  Blutseram  fällend  wirken  ^). 

Histon  ist  nicht  fällbar  durch  Chlorkalzium,  Sublimat,  die  Bleiazetate, 
Natriumphosphat,  Essigsäure,  Schwefelsäure,  Die  konz.  Lsg.  wird  durch  A.  ge- 
fällt, die  Fällung  ist  in  W.  1. 

Charakteristisch  für  Histone  ist:  1.  Fällbarkeit  durch  Ammoniak  aus  salz- 
saurer Lsg.  und  Unlöslichkeit  des  Nd.  in  überschüssigem  Ammoniak.  2.  Fäll- 
barkeit durch  starke  Salpetersäure  in  der  Kälte,  dagegen  nicht  in  der  Wärme. 
3.  Koagulationsfähigkeit  beim  Kochen,  wobei  sich  jedoch  das  Koagulum  von 
anderen  echten  Koagulationsprodukten  durch  seine  auffallende  Leichtlöslichkeit 
in  SS.  unterscheidet. 

(Histon  aus  Leukozyten^),  gab  bei  der  Hydrolyse  25  °/o  seines  Gewichtes 
an  Lysin,  Arginin  und  Histidin,  hauptsächlich  Arginin.) 

Die  Histone  sind  durch  die  Alkaloidreagentien  bei  neuti'aler  Reaktion 
fällbar,  während  die  Proteine  bei  saurer,  die  Protamine  bei  alkalischer  Reaktion 
fallen.    Sie  selbst  rufen  in  Eiweisslösungen  Fällungen  hervor. 

J.  Bang  schlägt  vor,  Histone  und  Protamine  als  eine  Klasse  zu 
betrachten,  da  sie  beide  basische  Körper  sind,  die  sich  mit  SS.  zu  Salzen  ver- 
binden, beide  mit  genuinen  Eiweisskörpern  Ndd.  geben,  welche  aus  Eiweiss  und 
Histon  resp.  Protamin  bestehen.  Beide  werden  von  den  Alkaloidreagentien  bei 
neutraler  Reaktion  niedergeschlagen;  beide  besitzen  einen  hohen  Gehalt  an 
basischen  Gruppen,  und  die  Millonsche  Reaktion  ist  bei  Protaminen  nicht  vor- 
handen (mit  Ausnahme  des  Zyklopterins),  bei  den  Histonen  nur  schwach. 
Die  Histone  und  Protamine  vertreten  einander  oft.  Das  unreife  Fischsperma 
enthält  nukleinsaures  Histon,  welches  bei  der  Reifung  in  nukleinsaures  Prot- 
amin übergeht  (manchmal  persistiert  das  nukleinsaure  Histon  auch  im  reifen 
Sperma)^). 

Nukleohiston. 

D.*)  AVasserextrakt  von  Leukozyten  oder  ganzen  Drüsen  wird  koliert  und 
zentrifugiert,  die  Flüssigkeit  wird  abgegossen  und  filtriert,    nun  fällt  man  das 

1)  HS.  22.  3:33.    ü)  Liiwrow,  IIS.  28.  388. 

8)  J.  Bang,  HB.  4.  331.    4)  LUieufeld,  HS.  18.  478. 
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Nukleohiston  mit  Essigsäure,  filtriert  es  ab,  löst  mit  wenig  Soda,  filtriert  und 
füllt  wieder  mit  Essigsäure.    L.  in  Eg.,  konz.  Mineralsäure  und  verd.  Alkalien. 

Elementare  Zusammensetzung  in  "/o :  C  48,46,  H  7,00,  N  16,86,  P  3,025, 
S  0,701. 

Es  liefert  bei  der  Verdauung  ein  Nuklein,  ebenso  bei  Behandlung  mit  0,8  °/o- 
iger  Salzsäure,  wobei  das  Nuklein  ungelöst  bleibt,  das  Histon  aber  in  Lsg.  geht. 

Nukleohiston  gibt  die  von  Kossei  für  Histone  angegebenen  Reaktionen. 

Nukleohiston  ist  ein  ausgesprochener  basischer  Eiweisskörper,  der  mit 
Salzsäure  11.,  Verbindung  eingeht.  Leukozytenhiston  unterscheidet  sich  von  dem  der 
Gansblutkörper  durch  seine  Fähigkeit,  in  der  Siedehitze  zu  koagulieren.  Das 
in  der  Hitze  entstandene  Gerinnsel  löst  sich  aber  zum  Unterschiede  von  allen 
anderen  Eiweissstoffen  leicht  in  Mineralsäuren  auf. 

Mieschers  Albuminose^)  aus  unreifem  Lachssperma,  ist  ebenfalls  als 
Histon  anzusehen.  Sie  wird  im  Gegensatz  zu  Gänsebluthiston  durch  Sublimat 
gefällt. 

Skombron  (Histon  aus  unreifem  Makrelensperma)  wird  stets  durcli  Am- 
moniak gefällt  und  es  ist  nicht  möglich,  eine  ammoniakalische  Skombronlsg.  zu 
erhalten.  Skombron  wird  von  Pepsinsalzsäure  schwer  angegriffen.  Das  Filtrat 
nach  der  Ausfällung  des  unveränderten  Skombrons  fällt  mit  Alkaloidreagentien 
in  neutraler  Lsg.  und  .fällt  Eiweisslsgg. ,  doch  war  dieser  Nd.  im  Überschuss 
von  Ammoniak  unl. 

Analysen  von  Histonen. 
C  H  N  S 

Skombron  49,86  7,23  19,79  0,79 

Thymushiston      52,34  7,31  18,35 

Gänsebluthiston  50,67—52,31  6,99—70,9  17,48  (17,93—18,46)  0,50 
Globin  54,97  7,20  16,89  0,41 

Thymushiston  gibt  bei  der  Verdauung  mit  Pepsinsalzsäure  u.  a.  eine 
in  96^/oigem  A.  1.  Substanz,  die  eine  Eiweisslsg.  fällen  konnte.  Die  Substanz 
ist  den  Protaminen  sehr  ähnlich. 

Thymushiston  gibt  bei  der  Hydrolyse«)  0,5  7o  GlykokoU,  3,46 7o  Alanin, 
ll,8"/o  Leuzin,  1,46%  a-PyiTolidinkarbonsäure ,  2,2  %  Phenylalanin,  0,53 ''/o 
Glutaminsäure  3),  5,2  Vo  Tyrosin,  wahrscheinlich  auch  Asparaginsäure  und  Cystin, 
1,50/0  Histidin,  15,5  »/o  Arginin,  6,9%  Lysin  (Kossei). 

Histon  aus  den  roten  Blutkörperchen  der  Gans. 
Es  ist  dies  das  erste  bekannte,  von  Kossei  entdeckte  Histon. 
D.   Der  Blutkörperchenbrei  wurde  mit  Ae.  nach  Wasserzusatz  lackfarben 
gemacht,  filtriert  und  der  mit  W.  gewaschene  Rückstand  mit  verd.  Salzsäure 

1)  Schmiedeberg,  AcPP.  37.  100.    2)  Abdorhaldeii  und  Eona,  IIS.  41.  278. 
3)  Nach  Kutscher  3,GG7o. 
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extrahiert.  Die  filtrierte  Lsg.  wurde  mit  Kochsalz  gesättigt,  das  ausgeschiedene 
Histon  dialysiert.  Das  Histon  löst  sich  und  man  kann  die  Lsg.  durch  wenig 
Ammoniak,  fixes  Alkali,  Baryt-  oder  Kalkw.  fällen.  Ein  Überschuss  löst  es 
wieder  auf. 

Die  sonstigen  Eigenschaften  sind  die  der  Histone  überhaupt. 

Dieses  Histon  gibt  die  Biiu-et-,  Xanthoproteinprobe,  sowie  sehr  schwach 
auch  die  Millonsche  Reaktion.  Bei  der  Hydrolyse  mit  Barytwasser  wurde  Leuzin 
und  Tyrosin  erhalten. 

Histon  aus  Fischsperma  von  Leta  vulgaris  hat  Ehrström*) 
dargestellt.  Dieses  ist  zum  Unterschiede  von  anderen  Histonen  durch  Salpeter- 
säure nicht  fällbar.  Durch  Ammoniak  gefällt,  wird  es  sehr  schnell  in  W.  unl. 
Bei  der  Aufspaltung  gibt  es  0,66  °/o  Ammoniak,  2,85  "/o  Histidin,  3,17  "/o 
Lysin,  l.'?,00''/o  Arginin.  Es  enthält  auch  eine  Kohlehydratgruppe,  da  es  po- 
sitive Furfurolreaktion  gibt. 

Arbazin.    Histon  aus  Seeigelsperm atozoen  2). 

Mathews')  fand  in  dem  Seeigel  Arbacia  ein  ,,Histon"  Arbazin,  das  nur 
15,91  "/o  N  enthält.  Es  gab  aber  mit  Eiweisslsgg.  Nd.  und  wurde  von  den 
Alkaloidreagentien  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lsg.  gefällt. 

D.  Seeigelspermatozoen  werden  mit  A.  und  Ae.  erschöpft,  mit  2''/oiger 
Schwefelsäure  extrahiert  und  das  Histon  als  Sulfat  mittelst  A.  ausgefällt. 

Es  wird  nicht  durch  Ammoniak  gefällt  oder  nur  zum  Teile,  wenn  die 
Lsg.  sehr  konzentriert.    Es  gibt  Biuret-  und  Millonsche  Reaktion. 

Protamin-Histon  aus  Tunfischsperma*). 

Das  Sulfat  C5eHjjgN290g(S03)3  -]-  4H2O,  weisses  Pulver,  gibt  Biuret-  und 
Millonsche  Reaktion,  wird  von  Wittepepton,  phosphorwolfram saurem  Ferrocyan- 
wasserstoff,  Blausäure,  Pikrinsäure  und  Chromsäure  gefällt. 

Karbonat  C56Hi,6N2909(C03)3 -}-  ISHgO.    (0)2*0  =  — 24,87  «. 

Molybdat  {C,,JI,,,-N,,0,),  .  (Mo^O^,),  +  I5H2O. 

Wolfraniiat  C56Hj^04-^29^3(^'^2^7)  Zusammensetzung  einer  An- 

hydrobase.    Aus  der  Base  wurde  Arginin  abgespalten. 

Die  Base  gibt  mit  Nukleinsäure  eine  ganz  unl.  Verbindung. 

Parahiston. 

Parahiston  fällt  nicht  durch  Kochsalzsättigung.  Ist  in  A.  ziemlich  11. 
Enthält  2,23%  S  und  17,72  °/o  N  5).  Es  hat  wie  die  Histone  und  Protamine 
einen  deutlich  adstringierenden  Geschmack. 

V.   Fleroff  erhielt  Parahiston  neben  Histon  aus  der  Thymusdrüse  ß). 

Es  gibt  im  Gegensatze  zu  den  Histonen  nur  wenig  basische  Spaltungs- 
produkte '). 

1)  HS.  28.  399.    2)  HS.  82.  3.50.    3)  Mathews,  HS.  23.  390. 
*)  Ulpiani,  Gaz.  chim.  itul.  32.  JI.  215.    5)  J.  Bang,  HB.  4.  331. 
6)  IIS.  28.  307.    V)  KoMsd  u.  Kutscher,  31.  212. 


400 


Protamine. 


D.  Man  geht  vor,  wie  bei  der  Darstellung  des  Histons,  indem  man  die 
mit  A.  und  Ae.  extrahierte  Drüse  nun  mit  2ö/oiger  Schwefelsäure  auszieht,  den 
Auszug  mit  A.  fällt  und  zwar  mit  dem  dreifachen  Vol. 

Man  löst  den  Nd.  in  h.  W.,  fällt  die  Lsg.  mit  Natriumpikrat,  zerlegt 
den  Nd.  mit  2  0/oiger  Schwefelsäure,  äthert  die  Pikrinsäure  aus  und  fällt  das 
Sulfat  mit  A.  Nun  löst  man  die  Substanz  wieder  in  h.  W.,  fällt  mit  einem 
Überschuss  von  Ammoniak,  wobei  sich  Lilienfelds  Histon  abscheidet.  Dann 
fällt  man  aus  dem  Filtrate  mit  viel  A.  Parahiston.  Dieses  wird  gereinigt,  in- 
dem man  es  in  h.  W.  löst  und  A.  bis  zur  beginnenden  Trübung  zusetzt,  aus 
dem  Filtrate  fällt  man  reines  Parahiston  mit  A.  und  Ae. 

Parahiston  ist  eine  basische  Substanz  der  elementaren  Zusammensetzung 
in  o/o:  C  51,84,  H  7,93,  N  17,84,  S  1,99. 

Parahiston  wird  durch  Ammoniak  nicht  gefällt,  gleichgültig,  ob  Ammoniak- 
salze in  der  Lsg.  enthalten  sind  oder  nicht.  Ebenso  verhält  sich  veyd.  Natron- 
lauge. Dagegen  gibt  30  "/oige  Natronlauge  eine  Fällung  von  Parahiston,  anscheinend 
mit  unveränderten  Eigenschaften.  Es  wird  auch  nicht  durch  Salpetersäure  gefällt. 
Hingegen  fällen  es  die  Alkaloidreagentien.  Es  gibt  nicht  mit  allen  Eiweiss- 
körpern  Ndd.  Serumalbumin  wird  gefällt,  nicht  aber  Ovalbumin  und  Witte- 
pepton.  Der  Nd.  des  Parahistons  mit  Serumeiweiss  löst  sich  in  lOVoiger 
Kochsalzlsg.  Ebenso  verhält  sich  der  Nd.  von  Eiweiss  und  Histon.  Es  lässt 
sich  durch  Neutralsalze  nicht  aussalzen.  Nach  BangM  wird  Parahiston  von 
Ammonsulfat  ausgesalzen,  nicht  aber  durch  Sättigung  reiner  Lsg.  mit  Kochsalz. 

Es  gibt  die  Biuretreaktion,  schwache  Millonsche,  aber  keine  Adamkiewicz- 
reaktion.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  bleibt  die  Lsg.  farblos,  schlägt  aber 
nach  Zusatz  von  Ammoniak  in  Gelb  um. 

Die  Salpetersäurefällungsprobe,  sowie  die  Kochprobe,  fallen  negativ  aus. 


B.  Protamine. 

Die  Protamine  sind  stark  basische,  sehr  N-reiche  Ei  Weisskörper,  schwefel- 
frei, die  in  engen  Beziehungen  zu  den  Histonen  stehen,  von  denen  sie  abzu- 
stammen scheinen.  Sie  sind  1.  in  W.,  unl.  in  A.  oder  Ae.  Sie  sind  weder 
koagulabel,  noch  diffusibel.  Sie  sind,  wie  alle  Eiweisskörper,  linksdrehend. 
Sie  geben  von  allen  Farbenreaktionen  der  Proteine  nur  noch  die  Biuretreaktion. 
(Nur  das  Tyrosin  enthaltende  Cyklopterin  gibt  die  Millonsche  Reaktion.) 

Die  Protamine  fallen  mit  den  Alkaloidreagentien  auch  bei  alkalischer 
Reaktion.  (Unterschied  zwischen  Protaminen  einerseits,  Histonen  und  Proteinen 
andererseits.) 

Die  Protamine  lassen  sich  durch  Kochsalz  und  Ammonsulfat  aussalzen. 
Protaminsalze  geben  mit  Nukleinsäure  einen  schweren,  pulverigen  Nd., 
der  in  W.  und  Ammoniak  unl.,  in  fixen  Alkalien  1.  ist. 


1)  HS.  30.  508. 
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Protamine  werden  durch  Trypsiii  zuerst  in  Protone  verwandelt,  die  rote 
Biuretreaktion  zeigen,  Eiweiss  aber  nicht  mehr  fällen,  weiterhin  zerfallen  die 
Protone  in  Histidin,  Arginin  und  Lysin 

D.  der  Protaminsulfate  nach  Kossei  Die  nahezu  reifen  Testikel  werden 
mit  W.  k.  extrahiert,  die  milchig  ablaufende  Flüssigkeit  durch  Ansäuern  mit 
Essigsäure  gefällt,  filtriert,  der  Filterrückstand  mit  A.  und  Ae.  extrahiert.  Die 
ti-ockene  Masse  wird  mit  dem  fünffachen  Gewichte  einer  1  ^/ßigen  Schwefelsäure 
eine  Viertelstunde  geschüttelt,  filtriert  und  die  Extraktion  des  Filterrückstandes 
sechsmal  wiederholt.  Der  abfiltrierte  Extrakt  wird  mit  der  dreifachen  Menge 
A.  gefällt,  die  Flüssigkeit  dekantiert  und  abgesaugt,  der  Nd.  in  h.  W.  gelöst 
und  die  Alkoholfällung  wiederholt.  Man  löst  nun  den  Nd.  in  h.  W.,  lässt 
erkalten,  wobei  sich  ein  gefärbtes  Öl  abscheidet.  Man  filtriert,  dampft  das  Filtrat 
auf  ein  kleines  Vol,  ein,  wobei  sich  dann  mehr  Öl  abscheidet.  Dieses  öl  enthält 
noch  etwas  Nukleinsäure.  Das  in  w.  W.  gelöste  Protaminsulfat  wurde  mit 
Natriumpikrat  ausgefällt,  der  gut  ausgewaschene  Nd.  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure mit  Ae.  von  der  Pikrinsäure  befreit  und  das  Protaminsulfat  mit  A.  gefällt. 

Protaminsulfat  fällt  als  lockerer  weisser  Nd.,  hat  die  Fällung  klebrige 
Beschaffenheit,  so  muss  die  Fällung  wiederholt  werden. 

Kossei  unterscheidet  zwei  Gruppen  von  Protaminen :  • 
t.  solche,  die  drei  Hexonbasen  liefern,  z.  B.  Sturin ; 
2.  solche,  die  nur  eine  Hexonbase  liefern  und  zwar  Arginin,  z.  B.  Clupein, 
Skombrin. 

Daneben  kommt  noch  eine  Aminovaleriansäure  vor  ^). 

Salm  in,  Protamin  aus  Lachssperma. 

D.  Entfettetes  Sperma  aus  reifen  Lachshoden  wird  mit  1 — 2°/oiger  Salz- 
säure extrahiert  und  nach  Abstumpfen  des  Säureüberschusses  mit  Platinchlorid 
gefällt.  Anfangs  entsteht  ein  harziger  Nd.,  welcher  später  körnig  kristallinisch 
wird.  Protamin  fällt  mit  Ferrocyanwasserstoffsäure  und  gibt  mit  Salpetersäure 
eine  xanthinähnliche  Reaktion. 

Protamin  gibt  eine  rosenrote  Biuretreaktion  und  unterscheidet  sich  nach 
Schmiedeberg  von  den  Peptonen  nur  durch  seine  stark  basischen  E. 

Kalilauge  fällt  aus  konz.  Lsgg.  ölige  Tropfen,  die  sich  in  W.  lösen,  von 
A.  und  Ae.  nicht  aufgenommen  werden.  Die  freie  Base  ist  eine  gummiartige 
Masse,  nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Miescher*),  Piccard^)  stellen  als  Formel  für  das  Platindoppelsalz  auf: 
PtCl^  +  2(HC1 .  CgHißN^.äOij).  Schmiedeberg  G)  fand  Lachsprotamin  CioHagNaOa, 
das  Platinat  CujHggNgOa,  2HC1,  PtCl^  zusammengesetzt. 

1)  Kossei  u.  Mathews,  HS.  25.  190.    2)  HS.  26.  100. 

8)  Kossei,  HS.  26.  TiSS.    *)  Verli.  tl.  tuiturforscliciuWni  Ges.  Basel  6.  138. 

6)  Picci.nl,  BB.  7.  1714.    C)  A.'l'P.  37.  100. 

Fränkel,  Pbysiologisoho  Ohemie. 
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Bei  der  Aufspaltung  mit  Salzsäure  erhält  man  ca.  80  °/o  durch  Phosphor- 
wolframsäure fällbare  Stoffe,  9%  als  Ammoniak  und  der  Rest  ist  in  Form 
von  Aminosäuren  enthalten.  Sturin  gibt  bei  saurer  Hydrolyse  Histidin,  Clu- 
pein  und  Salmin  nicht,  ebensowenig  Skombrin.    Lysin  entsteht  aus  Sturin. 

Als  Spaltungsprodukte  des  Salmins  ^)  wurden  von  Abderhalden  Alanin, 
Leuzin,  Prolin  gefunden.  Bei  der  Hydrolyse  fand  Kossei  2)  Arginin,  Serin, 
Aminovaleriansäure,  Prolin.  Abderhalden  ^)  fand  ausserdem  Alanin  und  Leuzin, 
welche  aber  Kossei  und  Dakin*)  nicht  finden  konnten.  Kossei  und  Dakin 
fanden  87,4  °/o  Arginin,  7,8  "/o  Serin,  4,3%  Aminovaleriansäure,  ll°/o  Prolin. 

Clupeln. 
Clupeinsulfat  CgoHs^N^^Og .  2H2SO4. 

Freies  Clupein  reagiert  alkalisch,  gibt  blauviolette  Biuretreaktion ,  aber 
keine  Reaktion  mit  Millonschem  Reagens,  ebenso  keine  Adamkiewiczreaktion. 

Die  neutrale  Lsg.  wird  gefällt  durch  phosphorwolframsaures,  wolframsaures, 
pikrinsaures,  chromsaures,  ferrocyan  Wasserstoff  saures  Alkali.  Ebenso  fällen  Jod- 
Jodkalium  und  Bromwasser.  Ferner  fällen  Schwermetalle,  Kupferoxydul  gibt 
eine  schwer  1.  Verbindung,  während  Kupfersulfat  keine  Fällung  gibt. 

Clupein  gibt,  wie  alle  Protamine,  in  ammoniakalischer  Lsg.  einen  Nd.  mit 
koagulierbaren  Eiweisskörpern  und  mit  primären  Albumosen.  Das  Karbonat, 
Chlorid  und  Nitrat  des  Clupeins  sind  in  W.  11.  und  lassen  sich  durch  A. 
unvollständig  niederschlagen. 

Die  Hydrolyse  ergab  :  82,2  Vo  Arginin,  Aminovaleriansäure,  Serin,  Alanin 
und  Prolin^). 

Salminsulfat  CggHgßNj^O^  -f~  2H2SO4  unterscheidet  sich  nur  durch  ein 
Molekül  W.,  vom  Clupein  was  auf  Trocknung  beruht.  Salmin  und  Clupein 
sind  völlig  identische  Körper. 

Clupeinchromat  C30H55N17O5  .  2(H2Cr04).  Grünlichgelbe ,  durchsichtige 
lackartige  Masse. 

Sturin  4(C3gHggNi907) llHgSO^  ist  löslicher  als  Salmin,  sonst  hat 
es  ganz  identische  E.  Es  wird  aus  dem  Sperma  des  Störs  (Accipenser  sturio) 
dargestellt.  Sturin  gab  bei  der  Hydrolyse  ß):  58,2  °/o  Arginin,  12,9°/o  Histidin, 
12,9  °/o  Lysin,  Leuzin,  Alanin.  Bei  der  Trypsinverdauung  des  Sturins  entsteht 
ein  Proton  C18H35N7O5,  dessen  Silbersalz  kristallisiert. 

Skombrinsulfat  (aus  dem  Sperma  der  Makrele)')  CgoHeoNigOg . 
2(H2S04).  Weisses  in  h.  W.  11.  Pulver,  ao  —  — 71,81.  Skombrinchromat, 
grünliches  in  W.  unl.  Pulver.  CgoHjgNigOg  .  2(H2Cr04).  Skombrin  gab  bei  der 
Hydrolyse^):  Arginin,  Prolin,  Alanin. 

1)  Abderhalden,  HS.  41.  55. 

2)  HS.  40.  565.    3)  HS.  41.  55.    i)  HS.  41.  407. 

5)  Kossel  II.  Daki»,  HS.  41.  414.    ß)  Kossel  u.  Dakin,  HS.  44.  342. 

7)  Kurajetf,  HS.  26.  524.    8)  Kussel  u.  Dakin,  HS.  44.  345. 
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Spaltungsprodukte. 


Salm  in 

gibt  84,3  > 

Armiiin    0  Lv 

äin  0 

Histidin    ü  Ammoniak 

Clupein 

82,2 

0 

0 

0  aber  Amino- 

valeriansäure 

Cyklopterin 

62,5 

0 

0 

8,30/0  Tyrosin 

Sturin 

58,2 

12,0 

12,9 

0  Ammoniak 

Thviuushiston 

14,36 

7,7 

1,21 

1,66 

Fischhodeuhiston 

15,52 

8,30 

2,34 

0,74 

Glutenkasein 

4,4 

2,15 

1,16 

2,45 

Glutenfibrin 

» 

3,05 

0 

1,53 

3,89 

Muzedin 

3,13 

0 

0,43 

4,23 

Gliadin 

>» 

2,75 

0 

1,20 

4,1 

Zein 

]> 

1,82 

0 

0,81 

2,561)  „ 

Cyklopterin  (von  Cyclopterus  lumpus)^). 

D.  Entfettetes  Sperma  wurde  mehrmals  mit  1  %  iger  Schwefelsäure  ge- 
schüttelt und  das  Filtrat  mit  der  dreifachen  Menge  95% igen  A.  versetzt,  in 
W.  gelöst  und  wiederholt  mit  A.  gefällt.  Nun  wird  die  wss.  Lsg.  mit  Natrium- 
pikrat gefällt,  gewaschen  und  mit  A.  und  Schwefelsäure  in  das  Sulfat  über- 
geführt. 

Cyklopterinsulfat  ist  ein  dickflüssiges,  hellbraunes  Öl,  in  W.  1.,  sauer 
reagierend,  gibt  Millonsche  Reaktion  und  Biuretreaktion,  fällt  mit  Chlornatrium 
und  Ammonsulfat,  wird  durch  Ammoniak  nicht  gefällt.  Salpetersäure  bewirkt 
bei  Gegenwart  kleiner  Mengen  Kochsalz  keine  Fällung.    Es  fällt  Wittepepton. 

Elementare  Zusammensetzung  des  Sulfates  in ''/o :  C  41,97 — 42,03,  H  6,57 
bis  6,9,  N  22,08—22,67,  S  8,01—8,19. 

Cyklopterin  gab  bei  der  Hydrolyse  e-^,5*'/o  Arginin  und  8°/o  Tyrosin. 
Protaminsulf at  von  Accipenser  stellatus^)  C35H72Ni8^9^H2SÖ4 
gibt  keine  Millonsche  Reaktion. 

Neue  Analysen  von  Salmin,  Clupein,  Skombrin  und  der  Protone*)  ver- 
danken wir  Goto.  Nach  diesem  ist  die  elementare  Zusammensetzung  von  den 
Platindoppelsalzen  von 

Salmin  in  »/o :  C  22,96  H  4,32  N  14,83  P  24,73  Cl  26,56  0  6,7 
Clupein  22,81       4,30      12,59      24,64       26,57  9,09 

Skombrin  23,49       4,75      13,57      24,09       25,99  8,11 

Sturin  24,32       4,49      14,20      23,10       25,42  8,47 


1)  KoNHcl  u.  Kutscher,  HS.  31.  IGf). 

2)  Morkourin,  HS.  28.  313.  3)  Kiirajeff,  HS.  82.  137. 
4)  M.  Goto,  TIS.  37.  94. 
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Eiweiss  aus  Krebsgeschwülsten. 


Eiwoisskörper  unbekannter  Klasse. 
Mytolin. 

V.  In  Muskeln  Anscheinend  erst  nach  Ablauf  der  Totenstarre  vor- 
handen. 

D.  Salzextrakte  und  ammoniakalische  Auszüge  werden  dialys^iert,  wobei 
Flocken  ausfallen,  die  durch  Umwandlung  vom  Globulin  entstehen.  Ebenso 
kann  man  Mytolin  durch  Neutralisieren  der  Salzextrakte  ausfällen.  Der  Körper 
ist  phosphorfrei. 

Eiweiss  aus  Krebsgeschwülsten 
ist  ausgezeichnet  durch  seinen  grossen  Gehalt  an  Alanin,  Glutaminsäure,  Phenyl- 
alanin und  Asparaginsäure,  welche  in  Mengen  von  je  5 — 10  "/o  vorhanden  sind, 
ferner  durch  hohen  Gehalt  an  Diaminosäuren,  in  denen  ein  Drittel  des  vorhan- 
denen Stickstoffes  enthalten  zu  sein  scheint.  Auffällig  ist  der  geringe  Gehalt 
an  Leuzin  (nicht  über  5 — 6  %) 

Hingegen  berichtet  Neuberg,  dass  das  Eiweiss  des  Karzinomgewebes  in 
seiner  Zusammensetzung  dem  der  gewöhnlichen  Zellglobuline  sehr  nahe  steht. 
Basische  Spaltungsprodukte  sind  sehr  reich  vertreten,  ohne  über  die  Werte  bei 
anderen  Protein  Stoffen  hinauszugehen  ^). 

1)  Heubiier,  AePP.  63.  302. 

2)  Bergell  n.  Dörpingliaiis,  D.  m.  W.  1905.  31.  142Ü. 

3)  Neuberg,  Arbeiten  aus  dem  pathol.  Inst,  zu  Berlin.  1906. 


XXX.  Das  Hämoglobin  und  seine  Derivate. 


Oxyhämoglobin. 

V.  la  den  roten  Blutkörperchen  eingeschlossen,  im  Harne  und  Blute  unter 
pathologischen  Verhältnissen  gelöst.  Es  bildet  den  Hauptbestandteil  der  Trocken- 
substanz der  Erythrocyten. 

Es  ist  eine  molekulare  Verbindung  je  eines  Mol.  Hämoglobin  mit  je  einem 
Mol.  Sauerstoff.  1  g  Rinderhämoglobin  bindet,  nach  Hüfners  Bestimmung^), 
1,34  ccm  Sauerstoff  bei  0"  und  760  mm  Hg  Druck  berechnet.  Im  Rinderblut 
ist  nur  ein  Hämoglobin  enthalten.  Die  Blutfarbstoffe  einer  Reihe  höherer  Tiere 
haben  wasserfrei  nach  Hüfner  dasselbe  Mol. -Gew.  und  damit  auch  die  gleiche 
Kapazität  für  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd. 

Das  Oxyhämoglobin  des  Hundes  hat  nach  Hüfner^)  ein  Mol.-Gew.  von 
14129  und  es  lässt  sich  dafür  die  Formel  Ce3gHi(,2.5-^i64FeS30j8j  berechnen. 

Zinnoffsky^)  berechnet  die  Formel  C7i2lIii3oN2j^4S2Fe0245. 

E.  Oxyhämoglobin  ist  rechtsdreheud  und  zwar  ist  für  Licht  mittlerer 
Wellenlänge  von  C  ao  =  +  10  "  ±  0,2  « 

Oxyhämoglobin,  sowie  Kohlenoxyd-  und  Methämoglobin  sind  diamagnetisch 
(Gamgee). 

Oxyhämoglobin  kristallisiert  im  rhombischen  System  (in  Nadeln,  Tafeln, 
Prismen),  das  sehr  leicht  kristallisierende  Oxyhämoglobin  aus  Eichhörnchenblut 
in  sechsseitigen  Tafeln  des  hexagonalen  Systems. 

MenschenoxyhämoglobinkristaUe  sind  nur  mkr.  rhombische  Nadeln,  Pferde- 
oxyhämoglobinkristalle  können  bis  5  mm  gross  sein.  Hunde-  und  Pferdeblut- 
hämoglobin  kristallisieren  in  langen  vierseitigen  Prismen,  Gänsehämoglobin  in 
dünnen  rhombischen  Tafeln.  Die  Kristalle  haben  3 — 10  °/o  Kristallwasser.  Die 
Kristalle  sind  hellziegelrot  bis  scharlachrot.  Die  trockenen  Kristalle  zersetzen 
sich  noch  nicht  bei  115 erst  über  1 60 

Die  Oxyhämoglobinkristalle  aus  kernhaltigen  Blutkörperchen  sind  P-haltig 
und  sind  Verbindung  einer  adeninhaltigen  Nukleinsäure  mit  Oxyhämoglobin, 
die  kristallisiert*). 

Die  Oxyhämoglobine  verschiedener  Tierarten  kristallisieren  verschieden 
-chwer.  Es  scheint,  als  ob  die  in  W.  11.  Oxyhämoglobine  schwerer  kristallisieren 
würden.   Abs.  A.  macht  die  Kristalle  unl.,  sie  werden  denaturiert  und  können 


1)  Dubow  Arch.  1901.  Suppl.  2)  Jouin.  f.  i)riikt.  Chcmio  22.  385.  :>)  HS.  10.  33. 
■i)  Gningee  und  Hill,  HB.  4.  1.    ä)  fnoke,  HS.  18.  57. 


406 


Oxyhäinogloljin. 


auf  diese  Weise  von  den  etwa  anhaftenden  Salzen  (z.  B.  nach  dem  Mickover- 
fahren  dargestellte  Oxyhämoglobinkristalle  von  Ammonsulfat)  befreit  werden. 
Oxyhämoglobin  ist  1.  in  W.  und  verd.  Salzlsgg. 

In  sehr  verd.  Sodalsgg.  ist  Oxyhämoglobin  leichter  1.,  als  in  W.,  wird  aber 
von  etwas  mehr  Soda  schon  sehr  rasch  zersetzt. 

Wss.  Oxyhämoglobinlsgg.  sind  je  nach  der  Konzentration  gelblichrot  bis 
dunkeli'ot,  aber  immer  durchsichtig. 

Oxyhämoglobin  wird  nur  von  einigen  Schwermetallsalzen  aus  seinen  wss. 
Lsgg.  gefällt.  Silbersalze,  Bleisalze,  Sublimat,  Eisenchlorid  fällen  Hämoglobin  nicht. 
Es  wird  gefällt  durch  Kupfersulfat,  Zinkchlorid  und  Zinkazetat,  Quecksilber- 
oxydnitrat und  Quecksilberoxydulnitrat,  durch  Bleisalze  und  Ammoniak,  Eisen- 
chlorid und  Ammoniak. 

Oxyhämoglobin  koaguliert  bei  64  °.  Es  hat  einen  ausgesprochen  sauren 
Charakter. 

Die  wss.  Hämoglobinlsgg.  beginnen  sich  schon  bei  70 "  zu  zersetzen  unter 
Abspaltung  von  Globin  und  Hämatin. 

Hämoglobinlsg.  wird  durch  Ammonsulfat  ausgesalzen,  unvollständig  durch 
Magnesiumsulfat.  Fr.  Kraus*)  fällte  1  Vol.  Hämoglobinlsg.  durch  Zusatz  von 
4  Vol.  Kalium azetatlsg.,  welche  etwas  Baryt  enthielt  oder  von  4  Vol.  einer 
Mischung  aus  1  Vol.  W.  und  0,25  Vol.  A.,  die  etwas  Kaliumazetat  enthielt. 

Oxyhämoglobinlsgg.  zeigen  zwei  charakteristische  Absorptionsstreifen  zwi- 
schen D  und  E.  Der  schmälere,  aber  dunklere  und  schärfer  begrenzte  liegt  links 
an  der  Linie  D,  der  breitere,  hellere  und  weniger  scharf  begrenzte,  rechts  bei  E. 

Spuren  von  Fluorverbindungen  verrücken  das  Absorptionsband  l  =  634 
des  Oxyhämoglobins  nach  A  =  612^). 

Formanek  ^)  berechnet  für  die  Mitte  des  ersten  Streifens  bei  D  eine 
"Wellenlänge  des  Lichtes  von  578,1,  für  die  Mitte  des  Streifens  bei  E  eine 
Wellenlänge  von  541,7. 

Man  kann  spektroskopisch  in  einer  Lsg.,  welche  0,01  °/o  Oxyhämoglobin 
enthält,  in   1  cm  dicker  Schicht  noch  die  charakteristischen  Streifen  erkennen. 

Hoppe-Seyler  unterscheidet  zwischen  Arterin  und  Phlebin  einerseits  und 
Oxyhämoglobin  und  reduziertem  Hämoglobin  andererseits^).  Arterin  ist  unl. 
in  Plasma  oder  Serum  und  nicht  allzu  verd.  neutralen  Salzlsgg.,  kristallisiert, 
zerlegt  Wasserstoffsuperoxyd,  wird  von  Ferricyankalium  erst  nach  längerer  Zeit 
zersetzt,  gibt  den  locker  gebundenen  Sauerstoff  unter  der  Luftpumpe  rasch  ab. 
Arterin  ist  anscheinend  eine  Lezithin-Hämoglobinverbindung,  die  leicht  spaltbar. 

Oxyhämoglobin  dagegen  ist  1.  in  Plasma,  neutralen  Salzlsgg.,  kristallisiert, 
zerlegt  kaum  Wasserstoffsuperoxyd,  wird  durch  Ferricyankalium  schnell  in  Methä- 
moglobin verwandelt,  gibt  den  locker  gebundenen  Sauerstoff  unter  der  Luftpumpe 
nur  träge  ab. 


1)  Ville  u.  Den-icn,  C.  r.  140.  743;  VUa  u.  Piettic,  Bull.  Soc.  Chim.  Paris  [3].  33.  1083. 

2)  Zeits.  f.  anal.  Chem.  40.  505.    3)  HS.  3.  380. 
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Das  Oxyhämoglobiii  ist  ein  Histon,  welches  als  prosthetische  Gruppe  eine 
gefärbte  Komponente,  das  Hämatin,  enthält. 

Sowohl  das  sauerstoffhaltige  (Oxyhämoglobin),  als  auch  das  sauerstofffreie 
Hämoglobin  sind  kristallisationsfähig. 

Reine  Oxyhämoglobinkristalle  erhält  man  (Hoppe-Seyler  und  Tierfelder)  ^) 
nach  folgendem  Verfahren:  Zu  dem  defibrinierten  Blut  setzt  man  das  zehn- 
fache Vol.  einer  Kochsalzlsg. ,  die  man  darstellt  durch  Vermischen  eines  Vol. 
konz.  Salzlsg.  mit  9  Vol.  W.  Bei  Vogel-,  Amphibien-  und  Fischblut  ist  Natrium- 
sulfatlsg.  vorzuziehen.  Man  lässt  die  Mischung  bis  zum  Absitzen  der  roten 
Blutkörperchen  stehen,  zentrifugiert  den  roten  Bodensatz,  giesst  das  Serum  ab, 
schüttelt  die  roten  Blutkörperchen  mit  Vs  Vol.  Ae.,  filtriert  die  rote  Lsg.  rasch, 
kühlt  sie  auf  0''  ab,  und  mischt  mit  genau  ^/i  Vol.  A.,  welcher  ebenfalls  auf 
0°  gekühlt  ist  und  lässt  die  Mischung  in  einer  Kältemischung  (zwischen  0°  bis 
— 10'')  mehrere  Tage  kristallisieren. 

Die  Oxyhämoglobine  der  Meerschweinchen,  Ratten,  Eichhörnchen  und 
Hunde  kristallisieren  so  rasch  nach  dem  Schütteln  mit  Ae.,  dass  sie  beim  Ab- 
fUtrieren  der  Lsg.  auf  dem  Filter  zurückbleiben.  Bei  solchen  Hämoglobinen  ist 
es  vorteilhaft,  die  Blutkörperchenlsg.  auf  30 — 40"  zu  halten,  oder  die  auf  dem 
Filter  zurückgebliebenen  Ki'istalle  in  dest.  W.  von  30 — 40  ^  wieder  aufzulösen, 
die  warme  Lsg.  rasch  zu  filtrieren.  Nim  kühlt  man  das  Filtrat  auf  0 "  und 
versetzt  es  mit  ^/i  Vol.  A.,  der  ebenfalls  auf  0  °  gekühlt  ist. 

Nur  die  schwerl.  Oxyhämoglobine  kristalKsieren  gut.  Solche  sind  die 
Oxyhämoglobine  vom  Pferd,  Ratte,  Meerschweinchen,  Eichhörnchen  und  Hmid. 
Oxyhämoglobin  vom  Schwein,  Rind  und  Menschen  sind  schwer  kristallisiert  zu 
erhalten,  da  sie  in  W.  11.  sind. 

Oxyhämoglobinkristalisation  nach  Arthus'*^).  Blut  wird  mit  1  °/o  Oxalat 
versetzt.  Man  lässt  sedimentieren,  löst  den  Blutkörperchenbrei  in  2  Vol.  W. 
und  lässt  gegen  20 — 25^0  A.  dialysieren.  Es  bilden  sich  grosse  Oxyhämo- 
globinkristalle. 

Die  erste  Kristallisation  von  Hämoglobin  wurde  von  Reichert^)  (1849) 
entdeckt. 

Oxyhämoglobinkristallisation  nach  Micko*). 

Pferdeblut  wird  mit  Ammoniumoxalat  ungerinnbar  gemacht,  die  abgesetzten 
roten  Blutkörperchen  mit  dem  doppelten  Vol.  W.  verdünnt,  die  Lsg.  in  Eis  ab- 
gekühlt, die  Flüssigkeit  mit  Ae.  (auf  1  1  50 — 70  ccm  Ae.)  gut  durchgerührt, 
sodann  mit  etwas  weniger,  als  dem  gleichen  Vol.  gekühlter,  gesättigter  Ammon- 
sulfatlsg.  versetzt  und  zwar  auf  1  1  Flüssigkeit  700  ccm  Ammousulfatlsg.  Man 
vermischt  unter  fortwährendem  Umrühren  nach  und  nach  mit  Ammonsulfat. 
Nach  5 — 15  Minuten  beginnt  der  entstandene  voluminöse  Nd.  sich  zu  heben. 

1)  AePP.  26.  197.    a)  Arthus,  C.  r.  hoc.  biol.  47.  686.    Zcits.  f.  Biol.  34.  444. 

3)  Arch.  f.  Anat.  u.  Physiol.  1849.  197. 

*)  Krieger,  Dissert.  Strassburg  1899.    HS.  28.  182. 
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Tritt  dies  nicht  ein ,  so  muss  noch  etwas  Ae.  vorsichtig  zugefügt  werden,  doch 
ist  ein  grosser  Ae.-Überschuss  zu  vermeiden,  da  sonst  viel  Hämoglobin  mit  aus- 
gefällt wird.  Nach  mehreren  Stunden  trennt  man  die  dunkelrote  Lsg.  von  dem 
oben  schwimmenden,  blassroten  Nd. ,  filtriert  die  Lsg.  durch  k.  Filter  im  Eis- 
schrank. Das  klare  Filtrat  kristallisiert  in  offenen  Schalen  an  einem  warmen 
Orte  unter  zeitweisem  Umrühren.  Das  Oxyhämoglobin  scheidet  sich  in  anfangs 
roten,  später  bräunlichen  Kristallen  aus.  In  drei  Tagen  ist  die  Kristallisation 
beendigt.  Man  saugt  die  Kristalle  auf  der  Nutsche  ab.  Zum  Umkristallisieren 
wird  das  Oxyhämoglobin  in  möglichst  wenig  W.  gelöst  und  zu  je  100  ccm  Lsg. 
80  ccm  gesättigter  Ammonsulfatlsg.  zugefügt.  Die  Ausbeute  ist  nahezu  quanti- 
tativ. Aus  5  1  Pferdeblut  wurden  1500  g  scharf  abgepresstes  Hämoglobin  er- 
halten. 

J.  Reichert  i)  empfiehlt  zur  Beschleunigung  der  Kristallisation  bei  allen  Ver- 
fahren 1  —  ö^'/o  Ammonoxalat  dem  Blute  zuzusetzen. 

Vergleichende  Zusammenstellung  der  elementaren  Zusammensetzung  von 
Oxyhämoglobinen  verschiedener  Tiere. 


C 

H 

N 

S 

0 

Fe 

Rind 

54,42 

7,18 

17,45 

0,48 

20,07 

0,40  2) 

Schwein 

54,17 

7,38 

16,23 

0,66 

21,37 

0,43  3) 

Hund 

54,57 

7,22 

16,38 

0,57 

20,43 

0,34*) 

» 

53,91 

6,62 

15,98 

0,542 

22,62 

0,333  S) 

Katze 

54,60 

7,25 

16,52 

0,62 

20,66 

0,35  «) 

Pferd 

54,75 

6,98 

17,35 

0,42 

20,12 

0,38') 

» 

54,40 

7,20 

17,61 

0,65 

19,67 

0,47  8) 

)) 

54,81 

7,01 

17,06 

0,60 

19,86 

0,468  9) 

)> 

51,15 

6,76 

17,94 

0,390 

23,43 

0,335  10) 

Meerschweinchen 

54,12 

7,36 

16,78 

0,58 

20,68 

0,48") 

Eichhörnchen 

54,09 

7,39 

16,09 

0,59 

21,44 

0,40  11) 

Gans 

54,26 

7,10 

16,21 

0,54 

20,69 

0,4311) 

Huhn 

52,47 

7,19 

16,45 

0,86 

22,50 

0,3412) 

Das  Gansoxyhämoglobin  enthält  0,34  %  P,  nach  Gscheidlen  i^)  sogar  0,77  "/o. 
Das  Huhnoxyhämoglobin  enthält  nach  Jaquet  0,197  0/0  P. 

Die  Analysen  der  Oxyhämoglobine  verschiedener  Tiere  differieren  recht 
erheblich.    Manchmal  differieren  auch  die  Analysen  der  Oxyhämoglobinkristalle 

1)  Amerie.  Journ.  of  Physiol.  9.  97. 

2)  Otto,  HS.  7.  57.    3)  Otto,  HS.  7.  57.    4)  Abderhalden,  HS.  37.  484. 
B)  A.  Jaquet,  HS.  12.  285. 

6)  Abderliiüdcn,  Physiol.  Cb.  59ü.    7)  Abderhalden,  HS.  37.  484. 

8)  Hüfner  ii.  Bucheler,  HS.  8.  358.    9)  Nencki,  AePP.  20.  332. 

lOj  Zinnoffsky,  HS.  10.  16. 

11)  Hojipe-Seyler,  Med.  Chem.  Unters.  Tübingen  1868.  p.  366. 

12)  Jaquet,  IIS.  12.  285.    13)  Pflügers  Arch.  16.  421. 
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derselben  Tierart.  Es  ist  dabei  zu  bemerken,  dass  nach  Abderhalden  selbst 
einmal  unikristallisiertes  Oxyhämoglobin  noch  15°/o  fremdes  Eiweiss  enthalten  kann. 

Im  Oxyhämoglobin  vom  Pferde  und  Einde  kommen  auf  ein  Atom  Eisen 
zwei  Atome  Schwefel. 

Oxyhämoglobin  zerfällt  unter  Einwirkung  verd.  SS.  oder  Alkalien  nicht 
allein  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff,  sondern  auch  von  W.  in  einen  Eiweiss- 
körper,  das  Globin,  und  einen  farbigen,  nicht  eiweissartigen  Bestandteil,  das 
Hämatin.     100  g  trockenes  Oxyhämoglobin  absorbieren  beim  Zerfall  1,1  g  Og 

Alkalien,  alkalisch  reagierende  Salze,  sowie  SS.  spalten  Hämoglobin  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  Globin  und  Hämatin,  ebenso  spaltet  konz.  Phenol 
beim  Anwärmen.  Das  Hämatin  löst  sich  hierbei  in  Phenol  auf.  Beständiger 
ist  Oxyhämoglobin  gegen  Ammoniak. 

Spaltung  des  Hämoglobins  nach  Schultz  2). 

Zu  einer  Hämoglobinlsg.  setzt  man  vorsichtig  stark  verd.  Salzsäure, 
bis  die  Lsg.  gerade  sauer  reagiert,  dann  Vs  Vol.  A.  und  schüttelt  mit  Ae.  aus. 
Die  färbende  Komponente  ist  nun  völlig  im  Ae.  Das  Oxyhämoglobin  gibt 
beim  Zerfall  4 — 4,5^0  Hämatin.  Beim  Neutralisieren  der  wss.  Lsg.  mit  Am- 
moniak fällt  ein  grobflockiger  Nd.  aus,  der  sich  in  W.  und  verd,  Essigsäure  löst 
(Globin).  Ausserdem  entsteht  noch  eine  dritte  Substanz  vom  Charakter  einer 
primären  Albumose. 

Nach  Lawrow  ^)  zerfällt  Oxyhämoglobin  in  94,09  °/o  Globin,  4,47  °/o  Hä- 
matin und  1,44  "/o  andere  Bestandteile.  Dieser  Rest  besteht  aus  Fettsäuren, 
die  zum  Teil  wasserl.,  zum  Teil  unl.  sind,  ferner  spaltet  das  Gemenge  mit  Ätz- 
natron Ammoniak. 

G 1 0  b  i  n  wird  aus  salzsaurer  Lsg.  durch  Ammoniak  gefällt  und  löst  sich 
nicht  im  Überschuss  von  Ammoniak,  wohl  aber  in  fixen  Laugen.  In  Gegen- 
wart von  Salmiak  löst  es  Ammoniak  ebenfalls  nicht.    Globin  ist  ein  Histon. 

Globin  ist  linksdrehend  in  schwach  saurer  Lsg.  «c  =  —  54,2  in  schwach 
saurer  wss.-alkoholischer  Lsg.  «d  =  —  65,5°*). 

Globin  wird  durch  Salpetersäure,  sowie  durch  Ae.  gefällt.  Es  fällt  mit 
0,70/0  Kochsalz. 

Es  gibt  fast  alle  Eiweissreaktioneu ,  aber  nicht  die  Molischreaktion.  Die 
MiUonsche  Reaktion  ist  zweifelhaft.  Durch  Pepsinsalzsäure  wird  es  rasch  ver- 
daut. Globin  wird  durch  Erhitzen  koaguliert,  aber  das  Koagulum  löst  sich 
leicht  in  verd.  S, 

Elementare  Zusammensetzung  des  Globin  C  54,97  «/o,  H  7,20  0/0,  N  16,89  "/o, 
S0,42  0/q. 

Als  hydrolytische  Spaltungsprodukte  des  Globins  wurden  gefunden: 

1)  Lehcnsbanm,  M.  f.  C.  8.  165.  (bei  Nfiicki).    2)  HS.  24.  456. 
3)  HS.  26.  343. 

*)  (iamgee  und  Hill,  HB.  4.  1. 
5)  Gamgee  n.  Crott  HiU,  HB.  4.  1. 
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Hiimoglobin. 


Leuzin,  Tyrosin,  Asparagin säure,  Phenylalanin,  Glutaminsäure^).  Alanin, 
a-Pyrrolidinkarbonsäure  ^).  Lysin,  Arginin,  Histidin  sehr  reichlich  Tyrosin, 
Cystin,  Serin,  Oxy-a-Pyrrolidinkarbonsäure,  Tryptophan*).  Glykokoll^).  Ab- 
derhalden hält  letzteres  für  eine  Verunreinigung  aus  Serumglobulin. 

Das  Globin  gab  bei  der  Hydrolyse  an  Spaltungsprodukten  in  "/o^  kein 
GlykokoU,  4,2  Alanin,  29,0  Leuzin,  2,3  a-Prolin,  4,2  Phenylalanin,  1,7  Gluta- 
minsäure, 4,4  Asparaginsäure,  0,3  Cystin,  0,6  Serin,  Tryptophan  (Menge  nicht 
bestimmt),  1,5  Tyrosin,  1,0  Oxyprolin,  4,3  Lysin,  5,4  Arginin,  11,0  Histidin. 

Hämoglobin  (reduziertes  Hämoglobin). 

V.  Im  venösen  Blute,  sowie  im  Erstickungsblute. 
E.  L.  in  W.  und  verd.  Salzlsgg. 

Es  kristallisiert  nur  schwierig,  da  es  besser  1.  ist,  als  die  Oxy Verbindung.  Die 
Kristalle  sind  stärker  pleochromatisch,  als  die  Oxyhämoglobiukristalle;  sie  sind 
violettrot  und  im  durchfallenden  Lichte  grünlich;  sonst  sind  sie  in  der  Form 
mit  Oxyhämoglobinkristallen  identisch.  Reduziertes  Hämoglobin  aus  Menschen-  . 
blut  kristallisiert  in  rechteckigen,  bis  über  1  mm  langen  Tafeln 8).  Die  Lsg. 
hat  die  Färbung  der  Kristalle,  im  durchfallenden  Lichte  ist  sie  gi'ün,  im  auf- 
fallenden Lichte  violettrot.  Das  Spektrum  differiert  von  dem  des  Oxyhämo- 
globins.  Man  sieht  nur  einen  breiten,  unscharf  begrenzten  Streifen  zwischen 
D  und  E  nach  dem  roten  Teile  des  Spektrums  über  die  Linie  D  verschoben. 
An  der  dunkelsten  Stelle  ist  die  Wellenlänge  des  Lichtes  X  555. 

Hämoglobinlsgg.  nehmen  mit  Luft  geschüttelt  rasch  Sauerstoff  auf  und 
gehen  in  Oxyhämoglobin  über,  was  sich  spektralanalytisch  leicht  verfolgen  lässt 

Oxyhämoglobinlsgg.  gehen  im  Vakuum  oder  durch  reduzierende  Substanzen, 
wie  Schwefelamnion ,  Hydroxylamin ,  Hydrazin,  Natriumhydrosulfit  in  Hämo- 
globinlsgg. über,  ebenso  bei  der  Fäulnis.  Auch  im  zugeschmolzenen  Rohr  einge- 
schlossene Oxyhämoglobinlsg.  geht  durch  Sauerstoffzehruug  in  Hämoglobin  über, 
welches  manchmal  bei  genügender  Konzentration  der  Lsg.  in  Kristallen  sich  aus- 
scheidet ^). 

Reduziertes  Hämoglobin   ist  sehr  widerstandsfähig  gegen  Fäulnis  und  . 
tryptische  Verdauung  ^), 

Bei  der  Spaltung  mittelst  SS.  und  Alkalien  erhält  man  aus  reduziertem 
Hämoglobin,  Globin  und  Hämochromogen,  welches  in  alkalischer  Lsg.  unter 
Sauerstoffaufnahme  sich  rasch  in  Hämatin  verwandelt. 

Harnack^^)  zeigte,  dass  Sauerstoff  freies  Hämoglobin  durch  Schwefelwasser- 
stoff allein  nicht  beeinflusst  wird,  wenn  es  zuvor  mit  Kohlensäure  übersättigt 

1)  Pröscher,  HS.  27.  114.    2)  E.  Fischer  u.  Abderhalden,  HS.  3G.  268. 
3)  Lawrow,  Festschr.  f.  Jaflfö  1902.    4)  E.  Abderhalden,  IIS.  37.  484. 

5)  Spiro,  HS.  28.  174.    Dubrowin,  Di.ss.  Tetersburg  1902. 

6)  E.  Fischer,  Abderhalden,  HS.  36.  268.  37.  484.    7)  Hüfner,  HS.  3.  1. 

8)  Hüfner,  HS.  4.  382.    Nencki  und  Sieber,  BB.  19.  128.  410. 

9)  Hoppe-Seylcr,  HS.  1.  125.    lO)  HS.  26.  558. 
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worden  ist,  wohl  aber,  wenn  letzteres  nicht  der  Fall  war.  Es  kommt  dann  zur 
Bildung  des  durch  den  charakteristischen  Absorptionsstreifen  ausgezeichneten 
dunkelrot  gefärbten  Sulfhämoglobins. 

Schwefelwasserstoff  zersetzt  den  Blutfarbstoff  nur  bei  Gegenwart  von 
Sauerstoff,  was  wohl  auf  gleichzeitiger  Oxydation  und  Reduktion  beruht.  Das 
gebildete  Sulfhämoglobin  wird  durch  verdünnte  Säuren  in  Schwefelwasserstoff 
und  Methämoglobin  gespalten. 

Methämoglobi  n. 

V.  In  bluthaltigen  Transsudaten,  im  Harne  bei  Hämaturie,  sowie  auch  bei 
Vergiftungen  mit  oxydierenden  Mitteln,  wie  Kaliumchlorat,  Nitritverbindungen  etc. 

Methämoglobin  bildet  sich  aus  Hämoglobin  durch  Behandlung  mit  oxy- 
dierenden Substanzen,  wie  Permanganat,  Ferricyankalium,  salpetrigsauren  Salzen, 
Wasserstoffsuperoxyd  etc.  Bei  der  Einwirkung  von  verd.  SS.  und  Alkalien  auf 
Oxyhämoglobin  bildet  sich  intermediär  zuerst  Methämoglobin,  aus  dem  dann  die 
beiden  Komponenten  Globin  und  Hämatin  entstehen. 

D.  Eine  konz.  Lsg.  von  kristallisiertem  Oxyhämoglobin  wird  so  lange 
mit  einer  10%  igen  Lsg.  von  rotem  Blutlaugen  salz  versetzt,  bis  die  rote  Farbe 
der  ersteren  vollständig  verschwunden  und  in  ein  tiefes  Braun  übergegangen. 
Man  kühlt  auf  0°/o  ab,  versetzt  die  Lsg.  mit  dem  vierten  Teil  ihres  Vol.  eis- 
kalten A.  von  90 "  und  lässt  einige  Tage  im  Eiskasten  stehen  Die  Kristalle 
kann  man  aus  W.  durch  Zusatz  von  A.  Umkristallisieren. 

E.  Methämoglobin  kristallisiert  in  feinen  braunen  Nadeln,  manchmal  in 
sechsseitigen  Tafeln,  ähnlich,  wie  Nenckis  reduziertes  Hämoglobin.  Die  Kristalle 
verlieren  beim  Trocknen  11,39^0  Wasser. 

Lsgg.  von  Methämoglobin  zeigen  bei  neutraler  und  bei  schwachsaurer 
Reaktion  braune  Farbe,  bei  alkalischer  Reaktion  rote  Farbe. 

Das  Methämoglobin  ist  diamagnetisch  (Gamgee). 

Extinktionskoeffizient  1,187. 
Absorption  m  0,002052  und  m'  0,001729  (Methämoglobin  vom  Pferde) 

m  0,002103  und  m'  0,001779  (  „  „  Schweine). 

Das  Lichtextinktionsvermögen  des  Methämoglobin  ist  auffallend  geringer 
als  das  des  Oxyhämoglobin 

Methämoglobin  enthält  ebensoviel  Sauerstoff,  wie  Oxyhämoglobin,  nur 
nicht  in  der  gleichen  locker  gebundenen  Form,  weder  Vakuum,  noch  Kohlenoxyd 
vermag  ihn  auszutreiben.  Methämoglobinlsgg.  färben  sich  mit  Stickoxydgas 
rosenrot.    Durch  Schwefelammonium  erhält  man  venöses  Hämoglobin. 

Bei  der  Bildung  des  Methämoglobins  aus  Oxyhämoglobin,  sowohl  unter 
dem  Einfluss  des  Ferricyankaliums,  wie  des  Kaliumpermanganats,  tritt  als  erste 
Phase  des  Umwandlungsprozesses  eine  völlige  Loslsg.  des  locker  gebundenen 
Sauerstoffes  ein. 

1)  Hüfnor  11.  Otto,  IIS.  7.  65.    .lädorholm,  Z.  f.  Biol.  NF.  2.  428. 

2)  Zeynek,  Kngelmann»  Arch.  1899.  460. 
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MetbämoglobiD, 


Zeynek   stellt   sich   diesen    Vorgang   nach  folgenden   Gleichungen  ver- 
laufend vor. 


III 

CgNo  Fe  Kag 


^  HÖH 


CßNe  Fe  HKag 


OH 
OH 


,  O     OH         /  OH 

Hb<r  1+  =Hb<  +02. 

\  O     OH         ^  OH 
Reduzierende  Mittel  wirken  nach  folgender  Gleichung: 

/O     H  /OH 

Hb/  I  +    =  Hb; 

\  O     H  \0H 

Der  Organismus  vermag  alkalisches  Methämoglobin  viel  leichter  in  Oxy- 
hämoglobin  zu  verwandeln,  als  das  gewöhnliche.  • 

Betin-Sans  und  Moitessier  ^)  behaupten  aus  Eiweiss  und  Hämatin  in  alkali- 
scher Lsg.  Methämoglobin  dargestellt  zu  haben.  Durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
ammon  hätten  sie  daraus  Hämoglobin  und  aus  diesem  Oxyhämoglobin  erhalten. 
Kristalle  dieser  Hämoglobine  sind  jedoch  nicht  beschrieben. 

Spektrum.  In  alkalischer  Lsg.  zeigt  Methämoglobin  zwei  dem  Oxyhämo- 
globinstreifen  ähnliche  Streifen,  von  denen  sie  sich  aber  dadurch  unterscheiden, 
dass  der  zweite  der  dunklere  ist.  Neben  dem  ersten  Streifen  durch  einen  Schatten 
verbunden  liegt  im  Rot  ein  schwacher  Streifen  zwischen  C  und  D  nahe  bei  D. 
Araki  und  Dittrich  behaupten  hingegen,  dass  das  Spektrum  von  reinem  Methä- 
moglobin nur  einen  Streifen  zwischen  C  und  D  zeigt,  die  Mitte  zeigt  A  =  634. 

Menzies  ^)  behauptet,  dass  nur  letzterer  Streifen  für  Methämoglobin  charak- 
teristisch, die  beiden  anderen  nur  auf  dem  Vorhandensein  von  Oxyhämoglobin- 
verunreinigungen  beruhen. 

Setzt  man  zu  einer  Methämoglobinlsg.  Ätzkali,  so  verschwindet  im  Spektrum 
der  Streifen  im  Rot,  bei  Zusatz  von  mehr  Kali  und  Schwefelammon  bemerkt  man 
das  Spektrum  des  Hämochromogens. 

Die  Gegenwart  von  Methämoglobin  lässt  sich  nach  Ville  und  Derrien^) 
rasch  und  scharf  durch  Zusatz  von  Fluornatrium  nachweisen,  wo  dann  sofort 
das  Band  1=612  der  Fluorverbindung  des  Methämoglobins  auftritt.  Zwar 
bewirkt  bereits  Fluornatrium  eine  Methämoglobinisierung  des  Oxyhämoglobin s, 
doch  tritt  diese  Wirkung  erst  nach  ziemlich  langer  Zeit  in  Erscheinung. 

Methämoglobin  lässt  sich,  wie  Hoppe-Seyler *)  festgestellt  hat,  wieder  in 
Oxyhämoglobin  verwandeln.  Man  muss  zu  diesem  Behufe  in  sehr  schwacher 
Sodalsg.  Schwefelammoniura  zusetzen  und  so  reduziertes  Hämoglobin  bilden. 
Schüttelt  man  das  nun  vorhandene  reduzierte  Hämoglobin  mit  Luft,  so  bildet 
sich  Oxyhämoglobin. 

•i)  Bull.  soc.  ehem.  Paiis  Mai  1893.    2)  Jouin.  of  physiol.  17. 
3)  BuU.  Soc.  Cbim.  Paris  [3.]  88.  854. 
*)  HS.  1.  397;  2.  152;  6.  169. 
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Wasserstoffsuperoxyd  methämoglob  in.  Setzt  man  zu  einer  Met- 
hämoglobinlsg.  Wasserstoffsuperoxyd  zu,  so  verschwindet  der  I.  Streifen  des 
Methämoglobinspektrums  und  statt  dessen  treten  zwei  deutliche  Absorptions- 
streifen im  Grün  auf,  intensiver,  als  die  des  alkalischen  Methämoglobin,  dem 
sie  ähnlich  sind.  Ein  weit  schwächerer  III.  Streifen  kann  im  Blau  auftreten 
oder  das  ganze  violette  Ende  des  Spektrums  ist  absorbiert  und  zwar  vom  Blau  ab. 

Ebenso  sind  bekannt  Cyanmethämoglobin ,  auch  Nitrithämoglobin  und 
Schwefelmethämoglobin  i). 

Cyanmethämoglobin  (=  Photohämoglobin)^). 

D.  Mau  erhält  es  in  der  Kälte  durch  Versetzen  von  Methämoglobin  mit 
Blausäm'e  oder  aus  Oxyhämoglobin  durch  Erwärmen  mit  Blausäure  auf  37^. 

Das  Spektrum  der  neutralen  oder  ganz  schwach  alkalischen  Lsg.  ist  sehr 
ähnlich  dem  des  Hämoglobins. 

Cyanmethämoglobin,  durch  Behandeln  von  Hämoglobin  mit  Blausäure  bei 
40°  gewonnen,  ist  unter  ähnlichen  Bedingungen,  wie  Oxyhämoglobin,  jedoch  bei 
tieferer  Temperatur,  kristallisiert  zu  erhalten,  es  enthält  in  einem  Mol.  ein  Mol. 
Blausäure  gebunden.  Haidane  ^)  zeigte  die  Identität  des  Cyanmethämoglobins 
und  des  Photohämoglobins.  Bocks  Photohämoglobin  ist  Cyanmethämoglobin*) 
wie  auch  Zeynek  bestätigte. 

E.  Es  kristallisiert  in  hygroskopischen,  langen  Prismen,  welche  5,7  °/o 
Kristallw.  oder  in  Rhomben,  welche  10,4 "/o  Kristallw.  enthalten.  LI.  in  W. 
mit  roter  Farbe. 

Die  Blausäure  wird  nur  beim  Kochen  abgespalten, 

Schwefelmethämoglöbin. 

erhält  man  nach  Hoppe- Sey  1er  *')  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
Oxyhämoglobinlsg.  Wird  luftfreier  Schwefelwasserstoff  eingeleitet,  so  erhält  man 
nur  Hämoglobin,  aber  nicht  Schwefelhämoglobin. 

Es  hat  eine  schmutzige,  grünlichrote  Farbe  und  das  Spektrum  hat  zwei 
Absorptionsstreifen  zwischen  C  und  D.  Der  eine  ist  näher  an  C  gelegen, 
während  der  dunklere  in  der  Mitte  zwischen  C  und  D  liegt.  Zusatz  von  starker 
Lauge  bringt  den  dunkleren  Streifen  zum  Verschwinden.  Durch  Erhitzen  der 
alkalischen  Lsg.  und  Zusatz  eines  Reduktionsmittels  erhält  man  das  Hämo- 
chromogenspektrum 

Dieser  Farbstoff  soll  die  Ursache  der  Grünfärbung  der  Oberfläche  faulen- 
den Fleisches  sein^). 

Schwefelmethämoglobinlsgg,  geben  beim  starken  Verdünnen  mit  W.  einen 
hellgrünen  Nd.,  der  sich  in  sehr  verd.  Lauge  wieder  löst. 

1)  Kobert,  Pfliigcrs  Arch.  82,  G03.    2)  Bock,  Skuodioav.  Areh.  f.  Pbys.  6.  299. 

3)  .Tourniil  ot  i)hysiol.  26.  230.    *)  Zeynek,  IIS.  33.  426. 

ä)  Aniki,  IIS,  29.  78.  '  C>)  Med.  ehem.  Unter».  Holl  1.  p.  If)!. 
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Kohlenoxydhilmoglobin. 


Acidhämoglobin 

nennt  Harnack^)  das  Einwirkungsprodukt  schwacher  SS.  auf  Oxyhämoglobin. 
Bei  Einwirkung  stärkerer  SS.  zerfällt  Oxyhämoglobin  in  Globin  und  Hämatin. 
Acidhämoglobin  zeigt  ein  dem  Methämoglobin  ähnliches  Spektrum,  weshalb  es  von 
verschiedenen  Untersuchern  mit  diesem  verwechselt  wurde.  Der  dem  Methämoglobin- 
streifen ähnliche  Streifen  in  Rot  liegt  auf  beiden  Seiten  von  C,  während  der 
Streifen  des  Methämoglobins  gerade  die  C-Linie  eben  erreicht.  Der  Streifen  des 
Hämatins  in  saurer  Lsg.  liegt  noch  mehr  nach  Rot. 

Parahämoglobin. 

Ganz  schwach  alkalische  Lsg.  des  Hämoglobins,  aus  A.  dargestellt,  zeigt 
ein  ganz  anderes  spektrales  Verhalten,  als  Oxyhämoglobin  selbst.  Der  zweite 
Streifen  bei  E  ist  der  dunklere,  ferner  hat  das  Parahämoglobinspektrum  noch 
einen  Streifen  in  Rot  zwischen  C  und  D,  näher  zu  C,  in  alkalischer  Lsg.  Auch 
die  sauren  Lsgg.  zeigen  einen  Streifen  in  Rot,  der  ungefähr  dem  Methämoglobin- 
streifen entspricht.  Oxyhämoglobin  scheint  durch  die  Alkoholbehandlung  eine 
tiefgreifende  Veränderung  zu  erleiden  und  nicht  nur  schwer  1.  zu  werden,  ebenso 
wirkt  Chloroform 

D.  Durch  Behandlung  von  kristallisiertem  Oxyhämoglobin  mit  viel 
93  ''/oigem  A.  Parahämoglobin  hat  die  gleiche  prozentische  Zusammensetzung,  wie 
Oxyhämoglobin.  Doppelbrechende  Kristalle,  die  sich  schwer  in  Hämin  verwandeln 
lassen.  Sie  lassen  sich  aus  ammoniakalischem  A.  Umkristallisieren.  Uni.  in  W., 
aber  beim  Aufquellen  in  W.  verlieren  die  Kristalle  die  Doppelbrechung,  beim 
Eintrocknen  werden  sie  wieder  doppelbrechend.  Es  zeigt  das  Spektrum  des 
Hämoglobins. 

Kohlenoxydhämog  lobin. 

V.  In  kleinen  Mengen  im  normalen  Blute  (Nicloux),  in  grossen  Mengen 
bei  der  Kohlenoxydvergiftung. 

Es  ist  eine  molekulare  Verbindung  zwischen  je  einem  Mol.  Hämoglobin 
und  einem  Mol.  Kohlenoxyd. 

Je  1  g  Hämoglobin  enthält  1,37  ccm  Kohlenoxyd  bei  0"  und  760  mm 
Hg  Druck  gemessen.  Nach  Marshall*)  hat  es  das  Mol.-Gew.  16157  und  seine 
empirische  Formel  ist  C637HjQ25Nj2^FeS30igo. 

Das  Kohlenoxydhämoglobin  enthält  Kohlenoxyd  in  weit  festerer  Bindung, 
als  das  analog  gebaute  Oxyhämoglobin  den  Sauerstoff.  So  lässt  sich  auch  der 
Sauerstoff  des  Oxyhämoglobins  durch  Einleiten  von  Kohlenoxyd  in  die  Lsg. 
verdrängen.  Der  Kohlenoxydverbindung  kann  man  durch  Vakuum,  durch  Massen- 
wirkung von  Sauerstoff  oder  Stickstoff  wieder  Kohlenoxyd  entziehen.  Doch  geht 
die  Entziehung  von  Kohlenoxyd  im  Vakuum  nur  ungleich  langsam.  Durch 

1)  HS.  26.  558. 

2)  Friedrich  Krüger,  Arbeiten  des  niediz.  ehem.  Laboratoriums  d.  ünivei-s.  Tomek  1.  IC. 

3)  Neiicki,  Laehowicz,  Sieber,  AoPP.  20.  332.    4)  JlS.  7.  92. 
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Ferricyankaliuni  wird  es  unter  Austreibung  des  Kolilenoxyds  in  Methämoglobin 
umgewandelt '). 

D.  In  kristallisierter  Form.  Man  sättigt  lackfarben  gemachten  Blutkörper- 
chenbrei mit  Kohlenoxyd,  filtriert  und  kristallisiert  nun  nach  einem  der  Oxy- 
hämoglobinkristallisationaverf'ahreu. 

Die  Kristalle  sind  schwerer  1.,  als  Oxyhämoglobin.  Sie  sind  sehr  be- 
ständig und  den  Oxyhämoglobinkristallen  isomorph.  Sie  unterscheiden  sich 
aber  durch  die  Färbung,  da  sie  mehr  blaurot  gefärbt  sind. 

Das  Spektrum  zeigt  zwei  den  Oxyhämoglobinstreifen  sehr  ähnliche  Streifen, 
welche  aber  mehr  nach  dem  violetten  Teile  verschoben  sind.  Der  erste  Streifen 
hat  eine  Wellenlänge  des  Lichtes  A  =  572,  der  zweite  A  =  536.  Durch  Zusatz 
von  Reduktionsmitteln  ändern  sich  die  Streifen  nicht,  was  ein  Unterscheidungs- 
mittel gegen  Oxyhämoglobin  ist.  Die  Lsgg.  sind  kirschrot  gefärbt.  Lsgg., 
die  beide  Substanzen  (Oxyhämoglobin  und  Kohlenoxydhämoglobin)  enthalten, 
werden  durch  Reduktionsmittel  in  der  "Weise  verändert,  dass  man  nun  das  Spek- 
trum des  reduzierten  Hämoglobins  und  des  Kohlenoxydhämoglobins  bekommt. 

Kohlenoxydhämoglobin,  bezw.  Blut,  welches  diese  Substanz  enthält,  wird 
auf  Zusatz  von  viel  starker  Natronlauge  schön  rot,  gewöhnliches  Blut  hingegen 
schmutzig  braun  (Hoppe-Seyler).  Um  besser  beobachten  zu  können,  streicht  man 
die  Probe  auf  poröse  Tonteller. 

Kunkelsche  Probe.  Tannin  fällt  verd.,  gewöhnliches  Blut  mit  graubrauner 
Fai-be,  Kohlenoxydblut  hingegen  mit  hellroter  Farbe, 

Hoppe-Seyler  ^)  beobachtete,  dass  sich  Kohlenoxydhämoglobinlsgg.  im  Wasser- 
bade gewärmt,  unter  Bildung  eines  hellen,  karminroten  Farbstoffes  zersetzen, 
welcher  bei  Luftzutritt  braun  wird.  (Übergang  von  Kohlenoxydhämochromogen 
in  Hämatin.) 

Kohlenoxydhämoglobin  lässt  sich  durch  starke  Natronlauge  unzersetzt  aus- 
fällen.   Der  entstandene  Nd.  zersetzt  sich  dann  langsam  3). 

Kohlenoxydhämoglobin  ist  gegen  Fäulnis  sehr  beständig. 

Kohlensäurehämoglobin. 
Die  Kohlensäure  gibt  mit  Hämoglobin  ähnliche  molekulare  Verbindungen, 
wie  Sauerstoff  und  Kohlenoxyd,  aber  sehr  lockerer  Natur*).    Nach  Torup  wird 
aber  durch  Kohlensäure  Hämoglobin  leicht  in  seine  Komponenten  (Globin  und 
Farbstoff)  gespalten. 

Stickoxydhämoglobin. 
Mit  Stickoxyd  entsteht  aus  Hämoglobin  eine  molekulare  kristallisierende 
Verbindung,  welche  noch  fester  ist,  als  die  Kohlenoxydverbindung.    Sie  zeigt 
im  Spektrum  zwei  Absorptionsstreifen,  welche  aber  weniger  scharf  sind  als  die 

1)  Haidane,  Journ.  of  physiol.  22. 

2)  HS.  13.  485.    3)  E.  Siilkowski,  IIS.  12.  227. 
■t)  Bohr,  Skaiidinav.  Arrh.  f.  Physiol.  S.  47. 
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des  Kohlenoxydhämoglobins  und  durch  Reduktionsmittel  ebenfalls  nicht  ver- 
schwinden^). 

Acetylenhämoglobin  ist  analog  gebaut  aber  nicht  so  resistent,  wie 
Stickoxydhämoglobin 

Jodhämoglobin^). 
Die  elementare   Zusammensetzung  ist  C  47,58  —  48,34,   H  6,59 — 7,09, 
J  12,37—11,18,  N  14,48—14,79,  S  0,44,  Fe  0,37. 

Bei  der  Jodierung  spaltet  sich  eine  N-haltige  Substanz  ab. 

H  ä  m  0  c  y  a  n  i  n. 

Entdeckt  von  Harless*). 

V.  Im  Blute  von  Octopus  vulgaris. 

E.  Hämocyanin  ist  nach  der  Hofmeisterschen  Methode,  sowie  nach  deren 
Modifikation  von  Hopkins-Pinkus  kristallisiert  zu  erhalten.  Hämocyanin  kristal- 
lisiert in  Prismen.  Die  Lsgg.  zeigen  keinen  Globulincharakter.  Sie  werden 
erst  durch  Ganzsättigung  mit  Ammonsulfat  beim  längeren  Stehen  völlig  gefällt. 
Hämocyanin  gibt  sämtliche  typische  Eiweissreaktionen.  Es  fällt  mit  Schwer- 
metallen, nur  Bleizuckerlsgg.  fällen  es  nicht. 

Hämocyanin  hat  die  elementare  Zusammensetzung  C  53,66  "/o,  H7,33Vo, 
N  16,09  o/o,  S  0,86  "/o,  Cu  0,38       O  21,67  "/o. 

Das  Kupfer  ist  nicht  in  organischer  fester  Bindung,  wie  das  Eisen  im 
Hämoglobin,  sondern  sehr  lose  an  den  Eiweisskörper  gebunden.  Es  ist  am 
ehesten  als  Kupferalbuminat  anzusprechen.  1  g  Hämocyanin  vermag  ca.  0,40  ccm 
Sauerstoff  zu  binden,  was  ungefähr  dem  vierten  Teile  des  Sauerstoffgehaltes 
des  Oxyhämoglobins  entspricht^). 

Hingegen  behauptet  Fredöricq,  dass  er  die  Substanz  vermittelst  verd.  Salz- 
säure in  einen  Eiweisskörper  und  einen  kupferhaltigen  Farbstoff  spalten  kann 

Hämocyanin  gibt  bei  der  Hydrolyse')  Histidin,  Lysin,  Glutaminsäure. 

Oxyhämocyanin 
ist  blau  gefärbt  und  gibt  beim  Evakuieren  den  Sauerstoff  in  gleicher  Weise  wie 
das  Oxyhämoglobin  ab.    Es  bildet  sich  dann  das  farblose  Hämocyanin 
Oxyhämocyanin  opalisiert  bei  68°  und  koaguliert  völlig  bei  72 
Im  Blute  von  Crustaceen  und  Gastropoden  sind  ähnliche  kupferhaltige 
gefärbte  Eiweisskörper  enthalten. 

Nachweis  des  Hämoglobins. 
Man  untersucht  die  Lsg.  spektralanalytisch;  hat  mau  die  Streifen  des 
Oxyhämoglobins  gefunden,  so  überzeugt  man  sich  rasch,  dass  diese  auf  Zusatz 

1)  Hoppe-Seyler,  Med.  ehem.  Unters.  Heft  2.  204.    2)  BB.  1.  220. 

3)  Kurajeff,  HS.  31.  527.    *)  Müllers  ArchiT.  1847.  148.    5)  Henze,  HS.  33.  370. 

e)  BiiU.  de'  l'acad.  roy.  de  Belgique  [2].  47.  Nr.  4.    7)  Heii/.e,  HS.  43.  290. 

S)  Fredericq.  Bull,  de  l'aciid.  de  Belgiiine  1879.  47.  Nr.  4. 
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eiues  Reduktionsmittels,  wie  %.  B.  Schwefelammoii,  konfluieren  und  man  einen 
breiten  Streifen  sieht.  Fügt  man  noch  starke  Lauge  hinzu,  so  entsteht  Hämo- 
chroniogen,  dessen  Spektrum  leicht  zu  identifizieren  ist.  (s.  d.) 

Ebenso  findet  man  spektralanalytisch  Methämoglobin. 

Bei  der  Harnuntersuchung  bedient  man  sich  der  Hellerschen  Probe  ^).  Man 
macht  den  Harn  mit  Lauge  alkalisch,  wobei  die  Phosphate  der  Erdalkalien 
ausfallen  und  kocht  nun  kurze  Zeit.  Ist  Hämoglobin  im  Harne  vorhanden,  so 
wird  Hämatin  abgespalten,  welches  die  ausgefallenen  Phosphate  rot  färbt. 
0,0125  "/o  Hämoglobin  lassen  sich  noch  gut  nachweisen. 

Der  positive  Ausfall  dieser  Probe  kann  nur  dann  vorgetäuscht  werden, 
wenn  im  Harne  nach  Einnahme  von  Abführmitteln,  wie  Senna,  Rheum  etc.  Chryso- 
phansäure  oder  nach  Santoninaufnahme  Farbstoffe  enthalten  sind,  welche  sich 
mit  Alkali  rot  färben.    Man  unterscheidet  dann  folgendermassen : 

Bei  Anwesenheit  von  Blutfarbstoff  löst  sich  der  abfiltrierte  Phosphat-Nd. 
in  Essigsäure  mit  roter  Farbe  und  entfärbt  sich  an  der  Luft  allmählich.  Der 
Phosphat-Nd.  bei  Anwesenheit  von  Chrysophansäure  löst  sich  in  Essigsäure  mit 
gelber  Farbe  und  wird  an  der  Luft  violett. 

Ebenso  sicher,  wie  der  spektralanalytische  Nachweis,  ist  die  D.  von  Teich- 
mannschen  Kristallen  (Häminprobe  s.  bei  Hämatin). 

Ist  nicht  eine  Lsg.,  sondern  etwa  eingetrocknetes  Blut  zu  untersuchen, 
so  kann  man  sich  der  vorstehend  erwähnten  Probe  bedienen ,  indem  man  die 
auf  Blut  zu  untersuchenden  Spuren  mechanisch  abkratzt  oder  mit  wenig  W.  aus- 
laugt. Man  untersucht  nun  die  womöglich  filtrierte  Lsg.  spektralanalytisch  und 
sucht,  indem  man  sie  auf  einem  Objektträger  eindunstet,  aus  dem  Rückstände 
Teichmannsche  Kristalle  zu  gewinnen. 

Erhält  man  mit  W.  keine  hämoglobinhaltige  Lsg.,  so  lauge  man  das  zu 
untersuchende  Objekt  mit  0,5°/oiger  Kalilauge  aus.  Die  Hälfte  dieser  Lsg. 
wird  mit  Salzsäure  neutralisiert  und  eingedunstet.  Mit  dem  Rückstand  stellt 
man  die  Häminprobe  an. 

Die  andere  Hälfte  mache  man  noch  stärker  alkalisch  und  setze  eine 
ammoniakalische  Lsg.  von  weinsaurem  Eisenoxydul  hinzu.  Nun  prüfe  man 
spektroskopisch  auf  das  Vorhandensein  von  Hämochromogen.  Bei  positivem 
Ausfall  erhält  man  das  Spektrum  des  Hämochromogens  in  alkalischer  Lsg. 

Quantitative  Bestimmung  der  Blutfarbstoffe. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Blutfarbstoffe  lässt  sich  mittelst  des 
Spektrophotometers  durchführen  (Vierordt,  Hüfner).  Es  genügt  hiebei  nicht  die 
Lichtintensität  des  Absorptionspektrums  nur  in  einer  einzigen  Region  zu  messen, 
sondern  es  ist  immer  nötig,  diese  Messung  in  zwei  verschiedenen  Regionen  vor- 
zunehmen. Nur  diese  zweifache  Messung  gibt  darüber  Aufschluss,  ob  die  Grösse 
der  Lichtabsorption,  die  das  Mass  für  die  Quantität  des  Blutfarbstoffes  ist,  in 

1)  Zeit-schr.  d.  Oes.  d.  Ärzte.  .l;ilirg.  185S.  Nr.  48. 
Frankel,  Physiologische  Chemie.  27 


418 


Quantitative  Bestimmung  der  Blutfai-bstoffe. 


den  untersuchten  Regionen  nur  durch  den  vorausgesetzten  oder  etwa  auch  durch 
das  Zusammenwirken  verschiedener  Farbstoffe,  welche  gleichzeitig  vorhanden 
sind,  bedingt  ist. 

Die  Absorptionsverhältnisse  in  den  beiden  untersuchten  Bezirken  bezeichnet 
Hüfner  mit  A  und  A'.  Das  Blut  wird  vor  der  Untersuchung  mit  dem  Spektro- 
photometer  mit  W.  verdünnt.  Das  Verdünnungsverhältnis  wird  mit  V.  be- 
zeichnet. Die  Konzentration  C  (Gehalt  des  unverd.  Blutes  an  Blutfarbstoff) 
in  100  T.  ist  dann  C  =  100  .  V  .  A  .  E  resp.  C  =  100  .  V  .  A'.  E'. 

Die  Absorptionsverhältnisse  (Konstanten)  in  den  beiden  Spektralbezirken 
sind  für 

Oxyhämoglobin  A«  =  0,002070       A'o  =  0,001312 

Reduziertes  Hämoglobin  A^  =  0,001354  A\  =  0,001778 
Kohlenoxydhämoglobin  A^  =  0,001383  A'c  =  0,001263 
Methämoglobin  A„i=  0,002077       A'„i=  0,001754 

Man  misst  bei  photometrischer  Untersuchung  von  schwach  alkalisch  gemachten 
Oxyhämoglobinlsgg.  (unter  Zusatz  von  0,1  °/o  Soda  hergestellt)  die  Lichtstärke, 
welche  der  helle  Zwischenraum  zwischen  den  beiden  charakteristischen  Absorp- 
tionsstreifen des  Oxyhämoglobinspektrum  zwischen  den  "Wellenlängen  554  und 
565  f^i-i  besitzt  und  vergleicht  ihn  mit  der  Lichtstärke  in  der  dunkelsten  Partie 
des  breiteren  der  beiden  Streifen  zwischen  531,5  und  542,5  fj(.i.  Bezeichnet 
man  den  Extinktionskoeffizienten  der  Lsg.  für  die  erstgenannte  Gegend  mit  £<,, 
denjenigen  für  die  zweite  Gegend  mit  s'o,  so  ergibt  sich  für  den  Quotienten 

—  stets  der  gleiche  Wert,  nämlich  1,578,  unabhängig  von  der  Konzentration 
der  Lsg.  ^). 

Auch  bei  anderen  Blutfarbstoffen,  wie  z.  B.  beim  reduzierten  Hämoglobin, 
herrscht  strenge  Kongruenz  in  den  gegenseitigen  Verhältnissen  der  in  den  ver- 
schiedenen Gegenden  des  Spektrums  seiner  Lsg.  beobachteten  Lichtintensitäten. 
Beim  reduzierten  Hämoglobin  fällt  die  Gegend  der  grossen  Lichtabsorption  mit 
derjenigen  zusammen,  die  im  Oxyhämoglobinspektrum  sehr  hell  erscheint. 

Der  Quotient  der  Extinktionskoeffizienten  für  reduziertes  Hämoglobin  ist 
ebenfalls  für  alle  Konzentrationen  eine  konstante  Grösse  u.  z.  0,762.  Hüfner 
hat  für  diese  Bestimmungen  die  Regionen  554—565  f.if.i  und  531,5—542,5  f.i^ 
gemessen. 

Sind  nun  in  einer  Lsg.  Oxyhämoglobin  und  reduziertes  Hämoglobin  gleich- 
zeitig enthalten,  so  wird  der  Quotient  der  beiden  Extinktionskoeffizieuten  sich 
zwischen  den  beiden  Grenzzahlen  1,578  und  0,762  bewegen. 

Nach  der  Formel 

157,8—100  - 


0,529-4-0,414 
s 


1)  Hüfner,  Dubois  Arch.  1894.  130. 


Plilmoch  romogen. 
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berechnet  nun  Hüfner  die  Menge  des  in  der  Lsg.  neben  Oxyhämoglobin  enthal- 
tenen reduzierten  Hämoglobins,  x  sind  die  Prozente  reduzierten  Hämoglobins 
von  der  in  der  Lsg.  enthaltenen  Menge  Oxyhämoglobin,  und  reduz.  Hämoglobin 
zusammen,    e'  und  s  sind  die  gefundenen  Extinktionskoeffizienten,   Bei  Hüfner 

s' 

findet  man  eine  für  verschiedene  Werte  —  berechnete  Tabelle. 

6 

Will  man  nicht  nur  das  Verhältnis  der  beiden  Hämoglobine,  sondern  auch 
die  absolute  Menge  kennen,  so  schüttelt  man  die  untersuchte  Probe  mit  Luft 
und  bestimmt  sie  wieder  mittelst  des  Spektrophotometers.  Der  gefundene  Wert 
gibt  die  Gesamtmenge  des  Farbstoffes  als  Oxyhämoglobin  an. 

Wenn  z.  B.  100  ccm  Blut  14,5  g  Oxyhämoglobin  bei  der  zweiten  Be- 
stimmung ergeben,  und  man  vorher  30,01  •'/o  reduziertes  Hämoglobin  und 
69,99  "/o   Oxyhämoglobin    gefunden    hatte,   so   waren    darin  ursprünglich 

^*^'^100^^'^  ~  ^'^^  ^  reduziertes  Hämoglobin,  neben  14,5 — 4,35  =  10,15  g 
Oxyhämoglobin.  Der  in  den  100  ccm  Blut  enthaltene  Vorrat  an  lose  gebun- 
denem Sauerstoff  ist  dann  10,15  .  1,34  =  13,6  ccm,  reduziert  auf  0°  und 
760  mm  Druck. 

Für  ein  Blut,  welches  neben  Oxyhämoglobin  Methämoglobin  enthält,  er- 

e' 

gibt  sich  die  Gleichung  x  =      '  s,   wobei  x   in  "/o  die  Menge  Met- 

0,393 

hämoglobin  angibt,  die  in  100  Teilen  Gesamtfarbstoff  enthalten.  Auch  für 
diese  x- Werte  findet  sich  bei  Hüfner^)  eine  Tabelle. 

Für  ein  Blut,  welches  Kohlenoxydhämoglobin  neben  Oxyhämoglobin  ent- 
hält lautet  die  Bedingungsgleichung 

^  157,8  +  0.061  X 
e        100    +  0,497  x 

In  dieser  Formel  bedeutet  x  die  prozentische  Menge  Kohlenoxydhämoglobin. 

Quantitative  Hämoglobinbestimmungen,  welche  mehr  für  klinische  Zwecke 
von  Wert  sind,  werden  mittelst  des  Hämometers  von  Fleischl,  welches  mehr- 
fach modifiziert  wurde,  ausgeführt.  Diese  Bestimmungen  geben  nur  relative, 
aber  keine  absoluten  Werte. 


Hämatin  und  seine  Derivate. 
Hämochromogen. 
Hämochromogen  ist  das  gefärbte  Spaltungsprodukt  des  Hämoglobins,  es 
entsteht  in   gleicher  Weise,   wie   das  Hämatin    aus  Oxyhämoglobin.     Es  ist 
sehr  leicht  durch  Sauerstoff  und  SS.  veränderlich,  durch  SS.  geht  es  in  Hä- 
matoporphyrin  über  2). 

1)  Dubois  Aich.  1900.  30.    2)  Dubois  Arch.  1900.  40. 
3)  Hopi)e-Hcyler,  HS.  13.  477. 

27* 
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D. Aninioniakalische  Hämatinlsg.  wird  mit  Hydrazinhydrat  in  einer 
Wasserstoff atniospliäre  reduziert  und  mit  A.  und  Ae.  ausgefällt.  Die  Substanz 
hat  das  Aussehen  des  amorphen  Phosphors.  Uni.  in  W.,  A.,  Ae.,  1.  in  Alkalien 
mit  kirschroter  Farbe. 

Hämochromogenammonium  entspricht  der  Formel  Cy^H^oFegNjQO^. 

Das  Spektrum  der  alkalischen  Lsg.  zeigt  zwei  sehr  deutliche  Absorptions- 
streifen. Der  dunklere  liegt  zwischen  D  und  E  näher  zu  D,  der  weniger 
dunkle  zwischen  E  und  b  über  b  hinausreichend. 

Von  der  Hämochromogengruppe  ist  die  Sauerstoff-  resp.  Kohlen oxydauf- 
nahme  des  Hämoglobins  abhängig. 

Eine  alkalische  Hämochromogenlsg.  ist  schön  kirschrot. 

Kohlenoxydhämochromogen  wird  durch  Alkali  aus  Kohlenoxyd- 
hämoglobin  bei  Abschluss  von  Luft  dargestellt.  Beim  Erhitzen  auf  100° 
scheidet  es  sich  aus  und  löst  sich  beim  Erkalten  wieder.  Erhitzt  mau  es  im 
Wasserstoff  Strome,  so  entweicht  das  Kohlenoxyd  und  man  erhält  Hämochro- 
mogen.  Kohlenoxydhämochromogen  ist  kristallinisch,  löst  sich  in  verd.  Laugen 
und  diese  Lsgg.  zeigen  das  Spektrum  des  Kohlenoxydhämoglobins.  Leitet  man 
in  die  Lsg.  Luft  ein,  so  bildet  sich  alsbald  unter  Verdrängung  von  Kohlen- 
oxyd Hämatin. 

Hämatin. 

Teichmann  ^)  erhielt  zuerst  Häminkristalle  (salzsaures  Hämatin)  durch  Ein- 
wirkung von  ein  wenig  Kochsalz  und  Eg.  auf  Blut  in  der  Wärme. 

Die  Teichmannschen  Kristalle  zeigen  Pleochroismus ,  sie  sehen  dunkel- 
schwarz oder  hellgelbbraun  aus.    Uni.  in  W.,  schwer  1.  in  A.  und  Chlf. 

Hämin  ist  der  Salzsäureester  des  Hämatins. 

Das  Hämatin  ist  amorph,  blauschwarz,  unl.  in  W.,  A.,  Ae.,  swl.  in  Eg. 
und  SS.,  11.  in  Alkalien  und  saurem  A.  und  Ae. 

Hämatin  selbst  kann  ohne  Zersetzung  bis  auf  180°  erhitzt  werden,  es 
zersetzt  sich  ohne  zu  schmelzen,  entwickelt  dabei  Blausäure  und  es  hinterbleibt 
Eisenoxyd.  Die  trockene  Destillation  liefert  Pyrrol  und  zwar  sehr  reichlich. 
Es  wird  weder  von  Kalilauge,  noch  von  schmelzendem  Kali  angegriffen. 

Durch  oxydierende  Agentien  wird  Hämatin  sehr  schwer  zersetzt.  Bei 
allen  Oxydationen  aber  wird  das  Eisen  aus  der  organisclien  Bindung  eliminiert. 

Hingegen  lässt  sich  Hämatin  sehr  leicht  reduzieren  '^). 

Durch  Kochen  einer  Lsg.  von  Hämatin  in  Natronlauge  mit  Zinkstaub, 
ebenso  durch  Natriumamalgam  lassen  sich  Substanzen  gewinnen,  die  kein  Eisen 
mehr  enthalten.  Die  resultierenden  Substanzen  sind  jedoch  Gemenge.  Man 
bekommt  ein  Spektrum  von  fünf  Banden. 

1)  Zeynek,  HS.  26.  492. 

2)  Zeitschr.  f.  rationelle  Med.  N.  F.  3.  375  mul  R.l.  8.  141. 

3)  Stukes,  Philos.  :Miig.  1864.  ;591. 
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Einige  Gramm  der  reduzierten  Substanz  mit  Zinkstaub  destilliert  geben 
Ammoniak  und  ein  farbloses  Öl,  welches  starke  Pyrrolreaktion  zeigt.  Aus  diesem 
Öl  lässt  sich  durch  Oxydation  an  der  Luft  ein  Körper  gewinnen,  der  nicht 
flüchtig  ist  und  eine  rot-grüne  Fluoreszenz  zeigt.  Er  verwandelt  sich  leicht 
in  eine  harzige  Substanz.  Durch  Reduktion  von  Hämatin  mit  Zinn  und  Salz- 
säure in  alkoholischer  Lsg.  erhält  man  einen  im  durchfallenden  Lichte  bräunlich 
purpurroten,  im  reflektierten  goldgrünen,  metallisch  glänzenden  Körper,  der  in 
A.  gut  1.  und  in  seinem  Verhalten  völlige  Übereinstimmung  mit  dem  Oxyda- 
tionsprodukte des  aus  reduziertem  Hämatin  mit  Zinkstaub  erhaltenen  Destil- 
lates zeigt. 

Beim  Erhitzen  von  Hämatin  mit  Phosphorchlorür  auf  140°  erhält  man 
Hämatoporphyrin 

Bromwasserstoffsaures  Hämatin  CggHgiBrN^FeOg  4-  CgHg  .  OH. 

Hämatin  wird  durch  Auswaschen  mit  sd.  W.  verändert  und  in  Ammoniak 
unl.,  während  mit  k.  W.  gewaschen,  es  in  Ammoniak  1.  bleibt^). 

Hämin  in  methylalkoholischer  Lsg.  wird  auf  Jodzusatz  und  Erwärmen 
purpurrot,  bei  Bromzusatz  braunrot,  durch  Chlor  erst  schön  grün,  dann  gelb- 
grün 3). 

Stickoxyd  geht  ebenso,  wie  mit  Hämoglobin,  auch  mit  Hämatin  eine  Ver- ' 
bindung  ein.  Eine  Lsg.  von  Hämatin  oder  von  Hämochromogen  im  ammonia- 
kalischem  A.  absorbiert  das  Gas  in  energischer  Weise,  sie  zeigt  dann  eine  leb- 
haft rote  Farbe  ohne  Dichroismus  und  ruft  im  Spektrum  zwei  Absorptionsstreifen 
zwischen  D  und  E  hervor,  ähnlich  den  Oxyhämoglobinstreifen.  Die  Verbindung 
ist  in  ammoniakalischem  A.  schwerer  1.,  als  das  freie  Hämatin*}. 

Hämatinspektrum. 
Die  wss.  oder  alkoholischen  alkalischen  Lsgg.  von  Hämatin  besitzen  in 
dünner  Schichte  im  durchfallenden  Lichte  eine  olivengrüne,  in  dickeren  Schichten 
eine  schön  rote  Farbe  und  absorbieren  ausser  dem  violetten  Lichte  besonders 
stark  das  gelbe  Licht  zwischen  den  Spektrallinien  C  und  D,  näher  an  letzterer 
Linie. 

In  alkalischer  Lsg.  erscheint:  ein  schlecht  begrenzter  Absorptionsstreifen 
zwischen  C  und  D. 

In  schwefelsäurehaltigem  A.  gelöst  ist  der  Absorptionsstreifen  nahe  bei  C 
zwischen  C  und  D  liegend,  ferner  tritt  noch  ein  anderer,  schlecht  begrenzter, 
Streifen  zwischen  D  und  F  auf.  Dieser  Streifen  spaltet  sich  bei  Verdünnung 
in  zwei  dunkle  Bänder,  von  denen  das  neben  F  liegende  dunkler  ist.  Ausser- 
dem sieht  man  noch  einen  sehr  schwachen  Streifen  bei  D,  zwischen  D  und  E. 
Also  zusammen  vier  Streifen. 

1)  Iloppe-Seyler,  Med.  cliem.  Untersuchungen  Tübingen. 

2)  Cazenenve  u.  Bretau,  .loiirn.  Pharm.  Chini.  [6.]  9.  369. 

3)  Nordiskt.  Mcdic.  Arkiv.  1897. 
*)  Märner,  H8.  41.  M2. 
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Lässt  man  auf  die  Hämatinlsg.  Reduktionsmittel  einwirken,  so  verändern 
sie  die  Farbe  und  man  erblickt  das  Hämochromogenspektrum. 

Fügt  man  zu  einer  alkalischen  Hämatinlsg.  Cyankalium,  so  wird  die  Lsg. 
durchsichtiger  und  zeigt  einen  schlecht  begrenzten  Absorptionsstreifen  zwischen 
D  und  E. 

Die  eisenhaltigen,  eiweissfreien  Spaltungsprodukte  des  Hämoglobins  sind 
paramagnetisch  und  zwar  die  mächtigsten  ferromagnetischen  organischen  Sub- 
stanzen 

D.  des  Hämins.  Durch  Extraktion  roter  Blutkörper  mit  salzsäurehaltigem 
Amylalkohol»).  Sie  enthalten  1  Mol.  Amylalkohol  (CgaHgiClN^FeOg)^  .  CsHjgO, 
das  bei  130°  entweicht,  die  Kristalle  CggHgiClNiFeOg  werden  dann  hygroskopisch. 

Häminkristalle  ^)  sind  in  kochendem  Eg.  und  Essigsäureanhydrid  gut  1. 

Durch  Lösen  in  Natronlauge  und  Fällen  mit  verd.  Salzsäure  und  Chlor- 
freiwaschen  erhält  man  reines  Hämatin  CggHgj^N^FeO^. 

Dabei  wird  Salzsäure  aus  dem  Hämin  abgespalten  und  W.  in  das  Mole- 
kül aufgenommen. 

Durch  Wasserstoffaufnahme  und  Eisen  Verlust  entsteht  aus  Hämin,  resp. 
Hämatin  des  Hämatoporphyrin.  Dieses,  in  verd.  Natronlauge  gelöst,  gibt  mit 
Natriumamalgam  ein  braunrotes  Reduktionsprodukt,  ebenso  mit  Zinn  und  Salz- 
säure das  Hexahydrohämatoporphyrin ,  11.  in  abs.  A.  Mit  Zinn  und  Salzsäure 
dargestellt  ist  es  in  Alkalien  unl.,  wird  aber,  längere  Zeit  mit  verd.  Natronlauge 
gekocht,  darin  1.^).  Diese  Substanz  ist  nach  späteren  Angaben  als  Tetrahydro- 
hämatoporphyrinanhydrid  anzusehen. 

Cloetta  fand  für  Hämatin  die  Formel  CgoHg^NgFeOg  (nach  zweimaligem 
Umkristallisieren). 

Rosenfeld  erhielt,  nach  einer  der  Cloettaschen  Methode  ähnlichen,  dieselben 
Zahlen  wie  Cloetta,  nur  der  Wasserstoffgehalt  war  um  1 7o  geringer.  Die  Ver- 
fahren von  Cloetta  und  Rosenfeld  sind  weniger  eingreifend,  als  das  Nenckische  *'). 

Cloettas  nicht  umkristallisiertes  Hämin  war  aber  eine  Mischung  von  Mono- 
und  Diaethyläther  des  Azethämin. 

Das  Hämin  von  Cloetta  kann  in  zwei  Fraktionen  von  verschiedener  Zu- 
sammensetzung getrennt  werden').  Bei  der  D.  von  Hämin  mittelst  konz.  Schwefel- 
säure wird  aus  dem  Hämin  Eisen  abgespalten;  man  kann  aus  Cloettas  Hämin 
Hämatoporphyrin  isolieren  ^). 

Zeynek^)  erhielt  durch  Pepsinsalzsäureverdauung  von  Oxyhämoglobin  ein 
Hämatin,  das  in  Azeton  suspendiert  und  mit  Sidzsäure  versetzt  Hämin  gab. 
Säulenförmige  Kristalle  mit  schiefem  Ende,  dichroitisch,  entsprechend  der  Brutto- 

1)  Gamgee,  Procecd.  of  thc  Royal.  Soc.  London.    Vol.  68.  p.  503  u.  Vol.  70.  79. 

2)  Nencki  u.  Sieber,  AoPP.  18.  ■101.    3)  Nencki  u.  Sieber,  Bß.  18.  392. 
4)  Nencki  u.  Sieber,  AePP.  20.  325.    5)  AePP.  36.  349. 

6)  AePP.  40.  137.  7)  Bialobrzesld,  BB.  29.  2842. 
«)  S.  auch  Küster,  BB.  30.  105.    9)  HS.  30.  126. 
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formel  Cg^Hg^NgFeClO^,  doch  differiert  der  gefundene  N-Wert  gegen  den  be- 
rechneten um  ca.  1  "/o  und  zwar  ist  er  höher. 

Zeyneks  Hämin  ist  in  sd.  Chlf.  sehr  wenig,  in  Ae.  fast  gar  nicht,  etwas 
leichter  in  Essigsäureanhydrid  1.,  schwer  1.  in  sd.  Weingeist. 

Das  aus  diesen  Kristallen  dargestellte  Hämatin  stimmte  (schlecht)  zu  der 
Formel  C84H35N5Fe05,  unl.  in  Ae.,  sehr  wenig  in  Chlf.,  etwas  mehr  in  Wein- 
geist, besser  in  Essigsäureanhydrid,  noch  besser  in  Pyridin.  Daraus  dargestelltes 
Hämochromogenammonium  führte  zur  wahrscheinlichsten  Formel  Cg^HggNijFeO^. 

D.^).  Das  Verfahren  von  Schalfejew  liefert  aus  1  1  Blut  5  g  Hämin  in 
Kristallen.  1  Vol.  defibriniertes  Blut  wird  mit  4  Vol.  auf  80°  erwärmten  Eg. 
zusammengebracht.  Beim  Abkühlen  fallen  die  Kristalle  heraus,  von  denen  man 
die  darüber  stehende  Flüssigkeit  abhebert  und  mehrmals  mit  viel  W.  die 
Kristalle  dekantiert,  dann  filtriert,  mit  W.,  A.,  Ae.  wäscht. 

Das  Hämin  von  Schalfejew  kristallisiert  in  kleinen  braunen  Tafeln  des 
triklinen  Systems. 

D.  Nach  Mörner^).  Mit  W.  verd.  Blut  wird  mit  verd.  Schwefelsäure  ver- 
setzt und  koaguliert,  das  Koagulum  ausgepresst  und  mit  93%igem  A.  (auf  je 
1  1  verwendetes  Blut  1  Va  1  A.)  und  V2 — 1  Vol.  "/o  konz.  Schwefelsäure  versetzt. 
Die  nach  mehreren  Stunden  abgepresste  alkoholische  Lsg.  wird  zum  Sieden 
erhitzt.  Man  fügt  nun  auf  je  1  1  Lsg.  10  ccm  Salzsäure  und  lässt  in  der  Kälte 
kristallisieren.    Die  ausgewaschenen  Kristalle  werden  mit  Petroläther  gewaschen. 

E.  des  Mörnerschen  Hämins.  Lange  zugespitzte  Blätter.  Sehr  wenig 
1.  in  Ae.  oder  Chlf.  In  Weingeist  sind  sie  in  der  Wärme  beträchtlich  1. 
Formel  C35H35N4CIO4. 

Von  Nencki  und  Siebers  Hämin  unterscheidet  sich  dieses  durch  einen 
Mehrgehalt  an  CgH^O.  Dieses  Hämin  wird  ^-Hämin  genannt.  /J-Hämin  ist 
identisch  mit  Azethämin-  resp.  Häminäthyläther  Cg^HggN^FeO^Cl  ^). 

D.  von  Azethämin  *).  Eg.  wird  bei  Zimmertemperatur  mit  Kochsalz 
gesättigt  und  zu  je  einem  Liter  auf  95  °  erwärmter  Lsg.  200  ccm  defibriniertes 
Blut  zugesetzt.  Die  Mischung  wird  unter  Umrühren  10  Min.  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  und  dann  in  hohe  Bechergläser  durch  Mousseline  filtriert.  Nach 
einem  Tage  giesst  man  die  Essigsäure  von  den  Kristallen  ab,  wäscht  mit  W., 
später  mit  70°/oigem  A.  Ausbeute  5,5  g  aus  dem  1  Blut.  Dieses  Kohazet- 
hämin  wird  in  einer  Mischung  aus  15  Vol.  A.  mit  4  Vol.  W.  und  1  Vol.  Am- 
moniak (Sp.  G.  0,91)  gelöst  u.  z.  lg  Hämin  in  50  ccm  der  Mischung  bei 
Zimmertemperatur.  Diese  ammoniakalische  filtrierte  Lsg.  wird  in  kleinen  Por- 
tionen in  mit  Kochsalz  gesättigten  Eg.  bei  110°  eingetragen.  Man  verwendet 
4 — 6  Vol.  Eg.  auf  1  Vol.  der  ammoniakalischen  Lsg.  Ausbeute  60 — 80%. 

Das  (sogenannte)  Azethämin  von  Nencki  entspricht  der  Formel: 
  Cg.HggO.N.ClFe. 

1)  Schalfejew.  Journ.  d.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  1.  30.    BB.  18.  232. 

2)  Axenteld,  Zentndbl.  f.  med.  W.  1886.  Nr.  47.        C.  r.  104.  1296. 
4)  Nencki  und  Zaleski,  HS.  80.  384. 
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E.   Mkr.  dünne  Säulchen  und  Bliitter  des  triklinen  Systems.    Es  enthält 
weder  am  Hydroxylsauerstoff,  noch  am  Stickstoff  eine  Alkylgruppe. 
HämindimethylätherCa.Hgi  (OCHg)^  O.N^ClFe  oder  C32H29(OCHg)20N4ClFe. 

D.  und  E.  des  Hämindimethyläthers,  Azethämin  wird  in  chininhaltigem 
Chlf.  gelöst  und  in  methylalkoholische  Salzsäure  eingetragen.  Wetzsteinförmige 
zu  Rosetten  gruppierte  Kristalle. 

Der  Mono-Äthyläther  des  Azethämin,  Cg6H3704N4ClFe,  ist  identisch  mit 
/J-Hämin  von  Mörner. 

Azethämin-Diäthyläther.  Sternförmig  gruppierte  Nadeln,  absolut  unl.  in 
Ammoniak,  leicht  und  vollkommen  1.  in  Chlf. 

Dargestellt  wurde  noch  der  Monoamyläther  des  Azethämin. 

Das  Spektrum  des  Azethämin  und  aller  seiner  Äther  ist  identisch.  Es 
enthält  drei  Absorptionsstreifen. 

Die  Teichmannschen  Kristalle,  nach  der  von  Schalfejew  verbesserten 
Methode  erhalten,  enthalten  nach  der  Ansicht  von  Nencki,  eine  Azet}'lgruppe, 
die  nicht  am  Sauerstoff  gebunden,  ferner  zwei  freie  Hydroxylgruppen.  Formel 
CgiH3304N4ClFe;  unter  nicht  näher  bekannten  Bedingungen  wird  mitunter  ein 
Hämiji  der  Formel  CggllgiOgN^ClFe  abgespalten.  Dieses  scheint  zum  Unter- 
schiede vom  Azethämin  das  freie  Hämin  zu  sein.  Bei  der  Überführung  des 
Azethämin  im  Hämatoporphyrin  mittelst  Bromwasserstoffsäure  wird  sowohl  die 
Azetylgruppe,  als  auch  das  Eisen  abgespalten. 

Küster  ^)  beschrieb  den  Azetylester  desHämatins  CggHg^N^OgFe .  0 .  CO .  CHg. 

Küster  ^)  bestreitet  die  Angabe  Nenckis,  dass  Mörners  ^-Hämin  der  Mono- 
äthyläther  des  Azethämins  ist.  Man  erhält  daraus  weder  Essigsäure  bei  der 
Verseifung,  noch  gibt  der  Alkylnachweis  nach  Zeisel  ein  positives  Resultat. 

/?-Hämin  löst  sich  in  Anilin  schon  in  der  Kälte  und  dabei  scheint  eine 
Abspaltung  von  Salzsäure  vor  sich  zu  gehen.  Solche  Produkte  nennt  Küster 
H  ä  m  e  i  n  e.    Sie  kristallisieren  nicht,  lösen  sich  aber  glatt  in  Chlf. 

/?-Hämin  gibt  bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  und  Jodphosphonium 
glatt  Hämopyrrol.  Bei  der  Oxydation  des  Hämopyrrols  mit  Chromsäure  in  Eg. 
entsteht  Methjläthylmaleinsäure. 

Die  Formel  des  Hämins  und  Hämatins  steht  also  noch  durchaus  nicht  fest. 
Aber  es  erscheint  sicher  gestellt,  dass  Nenckis  Annahme  eines  Azethämins  un- 
richtig, da  man  dieselbe  Substanz  erhält,  wenn  man  statt  der  Essigsäure  Pro- 
pionsäure bei  der  D.  verwendet. 

T  e  i  c  h  m  a  n  n  s  c  h  e  Probe. 
Zum  Nachweise  von  Blut  eignet  sich  vorzüglich  die  D.  von  Hämiukristallen 
(Teich  mann  sehe  Probe).     Zu  diesem  Zwecke  wird  eine  sehr  kleine  Menge  der 
auf  Hämoglobin  (Blut)  zu  prüfenden  Substanz  auf  dem  Objektträger  eingetrocknet, 
eine  Spur  Kochsalz  zugesetzt,  mit  einem  Tropfen  Eg.  Übergossen  und  mit 


1)  BB.  29.  821.    2)  BB,  35.  2951. 
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dem  Deckglas  bedeckt.  Nun  erwärmt  man  den  Objektträger  über  der  Flamme, 
ohne  dass  der  Eg.  siedet,  lässt  erkalten  und  untersucht  mkr,  das  Präparat.  War 
auch  nur  eine  Spur  von  Hämoglobin  vorhanden,  so  findet  man  Teichmannsche 
Kristalle. 

Es  sind  dunkelbraune  bis  braunschwarze,  längliche,  rhombische  Kristalle, 
die  manchmal  Durchwachsungen  zu  schiefen  Kreuzen  zeigen,  manchmal  auch 
rosettenförmig  angeordnet  sind. 

Hämatoporphyrin.  CigHigNgOg. 

Hämatin  spaltet  bei  Behandlung  mit  konz.  Schwefelsäure  (Mulder),  Keduk- 
tion  seiner  sauren,  alkoholischen  Lsg.  mit  Zinn  oder  Zink  (Hoppe-Seyler),  ins- 
besondere leicht  aber  durch  Erwärmen  mit  Eg.  und  Bromwasserstoffsäure 
(nach  Nencki  und  Sieber)  ^)  Eisen  ab  und  verwandelt  sich  in  Hämatoporphyrin. 
Letzteres  Verfahren  allein  liefert  ein  reines  Präparat.  Hämatoporphyrin  ist  der 
eisenfreie  Farbstoff. 

V.  Es  ist  ein  normaler  Harnbestandteil,  der  bei  Genuss  von  Sulfonal, 
Trional  bei  einzelnen  Lidividuen  und  bei  Infektionskrankheiten  in  weit  reicherem 
Masse  ausgeschieden  wird;  ferner  kommt  es  regelmässig  in  Blasen-  und  Fistel- 
galle vor,  nur  normale  Kaninchen  haben  kein  Hämatoporphyrin  in  der  Galle. 

E.  Uni.  in  W.,  verd.  Essigsäure,  BzL,  Nitrobzl.,  Äthylenbrom id,  sehr  wl.  in 
Ae.  Amylalkohol,  Chlf.,  Phenol,  11.  in  A.,  in  Alkalien  und  kohlensauren 
Alkalien,  sowie  in  verd.  Mineralsäuren.  LI.  in  Eg.  Aus  dieser  Lsg.  scheiden 
sich  langsam  braunrote  Kristalle  ab,  die  sich  kaum  in  A.,  leicht  aber  in 
Alkalien  lösen  2).  Bei  100°  getrocknet,  büsst  Hämatoporphyrin  unter  Gewichts- 
verlust seine  Löslichkeit  in  verd.  S.  und  A.  ein. 

Das  durch  Einwirkung  konz.  Schwefelsäure  gewonnene  Hämatoporphyrin 
entspricht  3)  der  empirischen  Formel  CggHg^N^Og  und  wird  als  Anhydrid  des 
Hämatoporphyrins  angesehen.  Es  besteht  aus  braunen,  in  A.,  Ae.  und  verd. 
SS.  unl.,  in  Alkalien  aber  11.  Stoffen.  Sein  Spektrum  ist  aber  identisch  mit 
dem  des  eigentlichen  Hämatoporphyrins. 

Die  alkoholische  und  alkalische  Hämatoporphyrinlsg.  ist  schön  rot  und 
zeigt  ein  Vierbandenspektrum.  Auch  die  alkoholische  mit  Essigsäure  angesäuerte 
Lsg.  zeigt  dieses. 

Mit  Salzsäure  bildet  Hämatoporphyrin  ein  in  langen,  braunroten,  rhom- 
bischen Nadeln  kristallisierendes  Salz,  welches  in  ganz  schwach  saurem  W.  1. 
'st.  Durch  Neutralsalze  wird  es  ausgesalzen.  Ist  die  Lsg.  aber  nicht  ganz 
gesättigt,  so  kristallisiert  es  aus  der  Salzlauge  in  Kristallbüscheln  heraus. 

Durch  W.  werden  die  Kristalle  zersetzt,  sie  bleiben  aber  in  verd.  Salz- 
säure erhalten.  Die  Lsgg.  verharzen  beim  Anwärmen.  Die  Kristalle  sind 
nicht  lichtbeständig,  sie  bräunen  sich  im  Licht  und  werden  beim  Trocknen  über 

1)  M.  f.  C.  0.  115.    AoPP.  24.  430. 

2)  Nencki  u.  Rntechy,  M.  f.  C.  10.  568. 

3)  Nencki  und  Sieber,  M.  f.  C.  9.  116.    AePP.  18.  413.  24.  438. 
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Schwefelsäure  amorph.  Die  über  Schwefelsäure  und  Natronkalk  zur  Konstanz 
getrockneten  Kristalle  büssen  zum  Teil  ihr  Lösungsvermögen  in  W,  ein,  bleiben 
aber  1.  in  A. 

Die  Lsgg.  des  Hämatoporphyrins  in  verd.  Mineralsäuren  sind  lebhaft  rot, 
dabei  etwas  blaustichig  und  zeigen  das  sogen,  saure  Hämatoporphyrinspektrum. 
Zuerst  ein  Streifen  im  Orange,  der  D  nur  um  weniges  überragt.  Weiters  ein 
Streifen  in  Grün,  welcher  viel  dunkler  ist,  als  der  erste.  Dann  ein  schwacher 
Schatten  nach  Gelb  hin,  der  an  seinem  linken  Ende  etwas  dunkler  wird. 

Eine  alkoholische  Lsg.  der  über  Schwefelsäure  und  Natronkalk  vollständig 
zur  Konstanz  getrockneten  Kristalle  zeigt  das  sogen.  Fünf  bandenspektrum,  welches 
aber  auf  Zusatz  einer  Spur  Salzsäure  zur  Lsg.  verschwindet,  resp.  in  das  saure 
Spektrum  übergeht.  Das  fünf  bandige,  alkalische  Spektrum  unterscheidet  sich 
von  dem  vierbandigen  dadurch,  dass  in  ihm  noch  ein  Extraband,  ein  mit  dem 
linken  Kaude  an  C  angrenzendes,  schmales  Band  zu  sehen  ist. 

Hämatoporphyrin  gibt,  ausser  mit  S.,  auch  Verbindungen  mit  Metallen. 
Löst  man  Hämatoporphyrin  in  warmer  Natronlauge,  so  kristallisiert  beim  Er- 
kalten in  kleinen  Drusen  brauner,  doppelbrechender  Kristalle  die  Verbindung 
CjeHj^NaNgOg  -\-  HgO  heraus.  Diese  Substanz  ist  weit  löslicher  in  W.,  als  das 
Chlorhydrat,  sehr  schwer  1.  aber  in  A.  Auch  das  Kalium-  und  das  Ammonium- 
salz sind  in  W.  11. 

Aus  der  Natrium  Verbindung  kann  man  leicht  Salze  anderer  Metalle  durch 
doppelte  Umsetzung  erhalten.  Das  Zinksalz  CigHjgZnNgOg -|- HgO  ist  amorph; 
das  Silbersalz  CigHj^AgNgOg. 

Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  unl.,  die  Baryum-  und  Kalziutnsalze 
fast  unl.   Die  Metallverbindungen  zersetzen  sich  ebenfalls  beim  Trocknen. 

Metallsalze  des  Hämatoporphyrins  lassen  sich  nach  Riva  und  Zoja  auch 
durch  Versetzen  der  amylalkoholischen  Farbstofflsg.  mit  dem  Metallsalz  erhalten, 
da  die  Metallverbindung  sich  abscheidet. 

Zur  spektralanalytischen  Beobachtung  stellt  man  sich  eine  Lsg.  des  Zink- 
salzes in  der  Weise  her,  dass  man  eine  ammoniakalische  Hämatoporphyrmlsg. 
mit  Chlorzink  versetzt.  Langsam  vollzieht  sich  eine  Umwandlung  des  Spektrums, 
die  manchmal  stundenlang  andauert.  Schliesslich  hat  das  alkalische  Spektrum 
dem  metallischen  Platz  gemacht. 

Das  metallische  Spektrum  ist  dem  des  Oxyhämoglobins  sehr  ähnlich.  Der 
zweite  Streifen  ist  nur  dunkler  und  schmäler  und  reicht  bis  an  E  mit  seinem 
rechten  Ende  nicht  heran. 

Das  alkalische  Spektrum  oder  das  vierbandige  hat  einen  schmalen  Streifen 
mit  abgeblassten  Rändern  in  Rot,  einen  zweiten  in  Grün,  der  als  schmaler 
Schatten  nahe  bei  D  beginnt,  der  dritte  liegt  gleichfalls  im  Grün  und  deckt 
mit  seinem  rechten  Rande  E.  Der  vierte  zwischen  Grün  und  Blau  greift  über 
F  hinaus. 


Hümatoporphyrin. 
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Häniatoporphyrin  lässt  sich  mit  Zinn  und  alkoholischer  Salzsäure  reduzieren ; 
es  entsteht  eine  urobilinähnliche  Substanz,  welche  sich  an  der  Luft  sehr  rasch 
oxydiert. 

Hämatoporphyrin  entwickelt  beim  Verbrennen  Pyrroldämpfe.  Mit  rauchen- 
der Salpetersäure  behandelt  färbt  sich  Hämatoporphyrin  rot  und  die  anfänglich 
prächtig  rote  Farbe  gelit  in  schönes  Grün,  Blau,  Gelb  über,  ähnlich  wie  bei 
der  Gmelinschen  Gallenfarbstoffi-eaktion 

D.  des  Hämatoporphyrin 

Je  5  g  Hämin  werden  in  75  ccm  bei  10  "  mit  Bromwasserstoff  gesättigten 
Eg.  in  kleinen  Portionen  und  unter  häufigem  Umrühren  eingetragen.  Man  lässt 
nun  die  Flüssigkeit  3 — 4  Tage  bei  Zimmertemperatur  stehen,  schüttelt  öfters 
um.  Wenn  alles  Hämin  gelöst  ist  und  die  Lsg.  die  schön  rote  Farbe  des 
Hämatoporphyrin s  angenommen  hat,  wird  der  Kölbcheninhalt  in  destilliertes  W. 
gegossen  und  nach  mehi'stündigem  Stehen  filtriert.  Nun  neutralisiert  man  mit 
Natronlauge,  bis  aller  Bromwasserstoff  neutralisiert  ist,  wobei  Hämatoporphyrin 
ausfällt.  Den  abfiltrierten  Nd.  digeriert  man  eine  Viertelstunde  mit  reiner  verd. 
Natronlauge,  filtriert  vom  Eisenoxydul  und  fällt  aus  dem  Filtrate  mit  Essig- 
säure den  Farbstoff.  Den  abfiltrierten  und  gewaschenen  Farbstoff  löst  man 
nun  in  wenig  Salzsäure.  Im  Vakuum  über  Schwefelsäure  kristallisiert  salzsaures 
Hämatoporphyrin, 

Das   Hämatinmolekül    besteht    aus    zwei    Molekülen  Hämatoporphyrin 

Hämatoporphyrin  gibt  sowohl  mit  SS.,  als  auch  mit  Basen  Salze.  Es  enthält 
zwei  Hydroxyle,  da  es  einen  Dimethyläther  Ci6Hjß(OCH3)2N20  gibt,  ein  amorphes, 
ziegelrotes  Pulver,  welches  an  der  Luft  sehr  veränderlich,  in  W.  und  verd. 
Alkalien  völlig  unl.  ist.  LI.  in  organischen  Solventien.  Ebenso  lässt  sich  ein 
Diäthyläther  darstellen. 

Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  erhält  man  Monoazetylhämato- 
porphyrinanhydrid  C32H3j(CO  .  CH3)N404.  Es  ist  das  Azetylderivat  des  zweiten 
Anhydrids  des  Hämatoporphyrins  von  der  Formel  C32H32N4O4. 

Die  Spektren  der  Alkyläther  sind  identisch  mit  denen  des  Hämatopor- 
phyrins. Doch  ist  bei  den  Spektren  der  bei  110°  getrockneten  Präparate, 
welche  aus  dem  Hämatoporphyrin  -  Anhydrid  bestehen,  das  Spektrum  ein  wenig 
nach  Rot  verschoben. 

Das  durch  Verreiben  von  Hämatin  mit  konz.  Schwefelsäure  von  Nencki 
und  Sieber  dargestellte  „Hämatoporphyrin"  der  Formel  C32H3^N4^05,  das  11.  in 
Alkalien,  unl,  aber  in  verd.  SS.  und  A,  ist,  ist  das  Anhydrid  des  Hämato- 
porphyrins, aus  2  Mol.  des  Hydrates  durch  Austritt  von  einem  Mol.  HgO  ent- 
standen. Das  früher  von  Nencki  ^)  beschriebene  Hexahydrohämatoporphyrin  ist 
das  Tetrahydrohämatoporphyrinanhydrid, 

1)  Nencki  u,  8iebcr,  AoPP.  24.  430  und  M.  f.  <'.  J).  115. 

2)  Nencki  u,  Zalcski,  HS,  30.  423, 

3)  AePP.  20.  331. 
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Mesopoi-phyrin. 


Hämatoporphyrin  wird  nach  Arnold  ^)  m  alkoholisch-chloroformiger  Lsg. 
durch  Bromwasser  schön  violett,  weiterhin  stahlblau  gefärbt.  Neben  den  für 
saures  Hämatoporphyrin  charakteristischen  Spektralbändern,  die  mehr  zurück- 
treten, erscheint  ein  Absorptionsband  zwischen  C  und  D  und  ein  anderes  zwi- 
schen C  und  F.  Dieses  Bromderivat  ist  in  Bzl.  unl.  Bei  weiterem  Bromzusatz 
entsteht  eine  Grünfärbung  mit  starkem  Band  bei  C  und  schwächeren  um  D, 
einem  schwachen  Bande  um  E,  das  durch  einen  Schatten  mit  dem  Bande  zwi- 
schen 0  und  F  vereinigt  ist.  Das  schliesslich  entstehende  grüne  Derivat  ist 
durch  ein  einziges  sehr  intensives  Band  zwischen  C  und  D  charakterisiert.  Dieses 
Derivat  ist  in  Bzl.  1. 

Bei  der  Einwirkung  von  konz.  Kalilauge  und  Zinkstaub  auf  Hämin  bei 
150"  erhält  man  zwei  Körper  mit  identischem  Spektrum,  wie  Le  Nobels  Iso- 
hämatoporphyrin,  die  beide  mit  Hämatoporphyrin  nicht  identisch  2).  Der  eine 
Körper  ist  das  Anhydrid  des  Azetylhämatoporphyrin  (von  Micko  zuerst  darge- 
stellt). Der  zweite  zeigte  die  elementare  Zusammensetzung  in  °/o  C  62,79 — 64,59, 
H  4,15— 4,5,  N10,3— 10,8. 

Hämatoporphyrin  gibt  mit  konz.  Salpetersäure  einen  grünen,  stark  dichroi- 
tischen,  kristallisierenden  Körper,  das  Hämiverdin  CjgHjgNgOg,  bei  weiterer 
Reaktion  einen  gelben. 

Hämatoporphyrin  lässt  sich  leicht  in  Hämatiu  zurückverwandeln,  wenn 
man  es  in  Ammoniak  löst  und  mit  Ferrosulfat  und  Hydrazinhydrat  erwärmt 

Zum  Nachweise  eignet  sich  im  Harne  am  besten  das  Verfahren  von 
Garrod  ^).  Man  versetzt  den  Harn  mit  20  ccm  1 0  "/o  iger  Lauge  auf  je  100  ccm 
Harn,  wobei  das  Hämatoporphyrin  mit  den  Erdphosphaten  ausfällt.  Man  bringt 
es  nun  aus  dem  abfiltrierten  Nd.  mit  alkoholischer  Salzsäure  in  Lsg.  und  unter- 
sucht .das  Spektrum.    Stokvis  und  Keyzer  fällen  mit  Alkali  in  der  Siedehitze. 

Hammarsten  fällt  Harn  mit  Baryumazetat ,  wäscht  den  Nd. ,  lässt  ihn 
einige  Zeit  bei  Zimmertemperatur  mit  Salzsäure-  oder  schwefelsäurehaltigem  A. 
stehen,  filtriert,  prüft  auf  das  Vorhandensein  des  Hämatoporphyrinspektrums  in 
saurer  Lsg.,  setzt  Ammoniak  hinzu  und  prüft  auf  das  Vorhandensein  des  Hämato- 
porphyrinspektrums in  alkalischer  Lsg. 

Mesoporphyrinchlorhydrat  C, ^HgoOgNaCl. 
V.   Virchows^)  Hämatoidin,  welches  in  Blutextravasaten  vorkommt  und 
in  schiefen  rhombischen  Säulen  kristallisiert,  scheint  mit  dem  Mesoporphyriu 
identisch  zu  sein. 

D.  5  g  Hämin  werden  mit  75  ccm  Eg.  und  15 — 20  ccm  Jodwasser- 
stoffsäure vom  Sp.  G.  1,96  durch  15  Minuten  auf  kochendem  Wasserbade  er- 

1)  Zentralbl.  f.  med.  Wif5s.  1899.  465. 

2)  Hans  Rückert  Inaug.-Diss.  Strassburg  1901. 
ü)  Leidlow,  Journ.  of  physiol.  31.  464. 

*)  Zentralbl.  f.  inn.  Med.  18.  Nr.  21,  .lourn.  o£  physiol.  13.  603.  17.  349. 
6)  Virchows  Arch.  1.  379,  411. 
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wärmt  und  dann  mit  10  ccm  W.  versetzt,  die  Temperatur  auf  10^  ermässigt 
und  5 — 8  g  Phosphoniumjodid  in  kleineu  Stückchen  eingetragen.  Es  wird  eine 
Vs  Std.  erwärmt,  mit  2 — 3  Vol.  W.  versetzt  und  in  2 — 3  1  W.  eingegossen, 
mit  Natronlauge  auf  schwach  saure  Reaktion  gebracht  und  vom  Nd.  abfiltriert. 
Das  Filtrat  enthält  Hämopyrrol  und  Urobilin.  Der  Nd.  wird  mit  1  1  0,7  °/o- 
iger  Salzsäure  fast  bis  zum  Sieden  erwärmt,  hierauf  noch  30  ccm  Salzsäure 
(Sp.  G.  1,124)  zugesetzt  und  filtriert.  Die  Schale  mit  dem  Filtrat  scheidet 
nach  Stunden,  auf  dem  Wasserbade  gehalten,  Kristalle  von  Mesoporphyrinchlor- 
hydrat  aus.  In  die  k.  Flüssigkeit  setzt  man  noch  100  ccm  Salzsäure  (Sp.  G. 
1,19)  und  stellt  die  Lsg.  für  paar  Tage  an  einen  k.  Ort  (Ausbeute  40  °/o) 
Man  kann  auf  folgende  Weise  Umkristallisieren:  durch  Erwärmen  mit  0,7  *^/o- 
iger  Salzsäure  (für  je  1  g  Mesoporphyrin  verwende  man  500  ccm),  werden  die 
Rohkristalle  gelöst  und  die  ausgeschiedenen  Kristalle  mit  6°/oiger  Salzsäure 
nachgewaschen.  Verlust  beim  Umkristallisieren  etwa  20 — 40  "/o  ^).  Ebenso  geht 
man  bei  der  D,  aus  Hämatoporphyrin  vor. 

E.  Kristallisiert,  wie  das  Hämatoporphyrinchlorhydrat,  in  rhombischen 
Nadeln,  welche  sternförmig  angeordnet  sind.    Sie  verlieren  bei  100 "  Chlor. 

Das  Spektrum  ist  identisch  mit  dem  des  Hämatoporphyrins,  mit  einer  un- 
bedeutenden Verschiebung  sämtlicher  Absorptionsstreifen  nach  dem  violetten  Ende 
des  Spektrums  2). 

Verbindungen  des  Mesoporphyrins. 

Ci7Hjg02N2(CH3)  Methyläther.  Durch  Erwärmen  von  1  g  Mesoporphyrin 
mit  60  ccm  Methylalkohol,  5 — 12%  Salzsäure  enthaltend,  durch  4 — 9  St.  und 
Eingiessen  in  viel  W.  Schwer  1.  in  sd.  Methylalkohol.  Kleine,  platte  Nadeln. 
Sintert  bei  190"  und  schmilzt  bei  213—214"  unkorr. 

^i7-Hi8^2-^2(C2H5)  Äthyläther.  In  gleicher  Weise,  wie  der  Methyläther, 
erhalten.  LI.  in  sd.  96°/oigem  A.  Sehr  dünne  Plättchen,  deren  Seitenfläche 
gewöhnlich  ein  Parallelogramm  ist.  Sehr  stark  lichtbrechend  mit  violettem 
metallischen  Glanz.  Beginnt  bei  202 — 203 "  zu  schmelzen,  bei  205  "  entstehen 
klare  Tropfen. 

Beide  Äther  sind  Chlorfrei.  Absolut  unl.  in  Alkalien.  Leicht  in  Äther, 
Azeton,  Essigäther,  Chlf.,  Bzl.,  Toluol,  Eg.,  weniger  leicht  in  Essigsäure  und 
Petroläther,  Die  alkoholischen  Lsgg.  zeigen  dieselben  Absorptionsstreifen,  wie 
alkalische  Mesoporphyrinlsgg.  in  Alkalien. 

Verbindungen  des  Mesoporphyrins  mit  NHg,  K,  Na,  Ca,  Ba,  Mg,  Zn, 
Cu,  Ag.  entstehen  durch  Auflösen  von  Mesoporphyrinchlorhydrat  in  schwacher 
Alkalilsg.  und  Umsetzen  mit  essigsauren  Salzen  der  Metalle,  welche  in  Essig- 
säure oder  A.  gelöst  sind.    Es  entstehen  kristallinische  Verbindungen. 

Ammonsalz,    Kleine  Nadeln,  dünne  Stäbchen,  zuweilen  kurze  Rhomben. 

Kaliumsalz.  Dünne,  trikline  Plättchen  mit  stark  ausgeprägtem  Pleochrois- 
mus  und  starker  Doppelbrechung. 

1)  Zaleski,  HS.  37.  54. 

2)  Marchlevrski,  Aiiz.  Akad.  Wiss.  Krakau  1902.  April. 
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Hiimopyrrol. 


Zu,  Cu,  Ag.  Tiychyten  und  Trychytkugeln,  kristallographiscb  unbestimmt. 
Sämtliche  Salze  sind  wenig  1. 

Die  Äther  des  Mesoporphyrins  geben  ebenfalls  Salze. 

Freies  Mesoporphyrin.  Mesoporphyrinchlorhydrat  wird  in  schwacher  Natron- 
lauge gelöst,  filtriert  und  mit  wenig  Essigsäure  gefällt.  Die  Fällung  in  warmer 
Essigsäure  von  80 — 85°/o  gelöst  (1  g  in  300 — 500  ccm).  Durch  Zusatz  des 
gleichen  Vol.  80  •'/o  igen  A.  fällt  es  aus. 

Das  kristallisierte  Mesoporphyrin  sintert  bei  270°,  schmilzt  selbst  bei 
310 nicht. 

Das  Mesoporphyrin  steht  zwischen  dem  Phylloporphyrin  und  dem  Hämato- 
porphyrin.  Das  Hämatoporphyrin  ist  nach  Nencki  als  Dioxyverbindung  des 
Phylloporphyrins  aufzufassen.  Das  Phylloporphyrin  ist  ein  Derivat  des  Chloro- 
phylls von  der  Formel  CieHigNgO.  Es  ist  um  zwei  Sauerstoffe  ärmer,  als  das 
Hämatoporphyrin.  Bei  dem  Versuche,  durch  Reduktion  vom  Hämatoporphyrin 
zum  Phylloporphyrin  zu  kommen,  erhielten  Nencki  und  Zaleski  das  um  einen 
Sauerstoff  (dem  Hämatoporphyrin  gegenüber)  ärmere  Mesoporphyrin.  Das  Phyllo- 
porphyrin gibt  bei  der  Reduktion  mit  starker  Jodwasserstoffsäure,  wie  Hämato- 
porphyrin, Hämopyrrol  und  bei  der  Oxydation  ebenfalls  Hämatinsäure.  Meso- 
porphyrin ist  ein  feinstes  Kristallpulver,  das  Chlorhydrat  gibt  grössere  Kristalle, 
ähnlich  dem  salzsauren  Hämatoporphyrin.  W.  zersetzt  diese  Chlorhydrate.  Salpeter- 
säure oder  Wasserstoffsuperoxyd  oxydieren  Mesoporphyrin  zu  einer  grünen  Substanz, 
die  bei  Gegenwart  von  Salzsäure  als  salzsaures  Salz  des  Monochlorhämatoporphyrins 
C16H17CIO3N2  .  HCl  kristallisiert.    W.  zersetzt  die  KristaUe. 

Reduktion  des  Hämatins. 
Hämopyrrol. 

Durch  Reduktion  von  Azethämin  in  Eg.  mit  Jodwasserstoffsäure  vom 
Sp.  G.  2,0  und  Jodphosphonium  und  Abdestillieren  des  verd.  und  neutrali- 
sierten Reaktionsproduktes  erhält  man  im  essigsauren  Destillat  Hämopyrrol. 
Dieses  ist  sehr  flüchtig,  rasch  an  der  Luft  verharzend,  zugleich  nach  Skatol  und 
Hämatoporphyrin  riechend,  gibt  mit  Sublimat  ein  in  W.  unl.,  in  A.  vollkommen 
1.  Doppelsalz  (C8Hi2N2)2Hg(HgCl2)4.  Dieses  Quecksilber-Salz  sintert  bei  70° 
zusammen  und  färbt  sich  bei  weiterem  Erhitzen  immer  dunkler. 

Hämopyrrolpikrat  CgH^gN  .  C6H2(N02)30H.  Gelbe  Nadeln  oder  sechsseitige 
Blättchen.  Die  Verbindung  zersetzt  sich  beim  Umkristallisieren  aus  h.  W.,  aus 
Bzl.  ist  es  umkristallisierbar.  Schmilzt  bei  108°  und  zersetzt  sich  unter  schwachem 
Verpuffen  gegen  125°. 

Hämopyrrol  selbst  ist  in  verd.  Mineralsäuren  1.,  nicht  aber  in  Essig- 
säure. An  der  Luft  färbt  sich  Hämopyrrol  in  kurzer  Zeit  schön  rosarot,  gibt 
die  Zinkreaktion  des  Urobilins  und  das  Spektrum  des  aus  Bilimbin  dai-gestellten 
Urobilins.    Nach  mehrwöchentlichem  Stehen  an  der  Luft  entsteht  ein  violetter 


Hilmopyrrol. 
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Farbstoff,  der  noch  den  Absorptionsstreifen  des  Urobilins  zeigt,  aber  mit  amnionia- 
kalischer  Zinklsg.  nicht  mehr  fhiox*esziert. 

Hämopyrrol  ist  am  wahrscheinliclisten  Methylpropylpyrrol. 

Dem  Hämin  schreibt  Nencki  daher  folgende  Konfiguration  als  wahrschein- 
lich zu  unter  der  Voraussetzung,  dass  die  beiden  Häniatoporphyrinmoleküle 
durch  Eisen  zusammengehalten  werden. 

-C .  CH  :  C(OH) .  C :  C  .  CH  :  CH  .  C  C .  CH3 
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und  Phylloporphyrin : 
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Wie  Blutfarbstoff,  so  lässt  sich  auch  Phyllocyaniu  und  andere  Chlorophyll- 
derivate zu  Hämopyrrol  abbauen^). 

Hämopyrrol  gibt  mit  Benzoldiazoniumchlorid  einen  Azofarbstoff,  F.  241,5 
Es  entsteht  Hämopyrrol-disazodibenzol  CHg — C  —  C — C3H7 

II  'II 

C^H^-Ng-C  C-Ng-CßH^ 

\/ 
N 

H3). 

Das  Chlorhydrat  kristallisiert  in  braunen  Rhomboiden.    LI.  in  sd.  A. 


1)  Zaleski  und  Nencki,  HB.  34.  997.  2)  Nencki  u.  Marciilcwski,  BB.  34.  1G89. 
3)  Goldinann,  Heptiü-  ii.  Miirchiewski,  HS.  45.  170. 
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Hämatinsäuren . 


Oxydation  des  Hämatins. 

Hämatin  gibt  bei  Oxydation  mit  Natriumdichromat  in  Eisessiglsg.  ätherl.  und 
wasserl.  Produkte  neben  einem  nur  in  Alkalien  1.  amorphen,  eisenhaltigen  Körper '^j. 

Das  ätherl.  Produkt  der  Oxydation  besteht  aus  zwei  SS.,  von  denen  die 
eine  CgHijNO^  bei  Einwirkung  von  Alkalien  unter  Abspaltung  von  Ammoniak 
glatt  in  die  andere  CgHgOj  übergeht  ^j. 

Hämatoporphyrin  liefert  bei  der  Oxydation  dieselben  ätherl.  Produkte, 
wie  Hämatin  und  Hämin. 

Das  Ammoniumsalz  der  Substanz  CgHgNO^  gibt  bei  der  trockenen  Destil- 
lation ein  gelbbraunes  Öl,  welches  alle  Pyrrolreaktionen  zeigt.  Die  beiden  ätherl. 
Oxydationsprodukte  verharzen  leicht  und  geben  braune,  amorphe  Pulver,  wie  man 
es  öfters  bei  Pyrrolderivaten  beobachtet. 

CgHgNO^,  in  konz.  Salzsäure  erhitzt,  gibt  eine  intensive  an  Hämatopor- 
phyrin erinnernde  Färbung,  die  aber  kein  charakteristisches  Absorptionsspek- 
trum zeigt  ^). 

Bei  der  Oxydation  erhält  man  in  erster  Linie  das  Imid  der  zweibasischen 
Hämatinsäure  CgHgNO^,  welches  zum  Teil  gleich  während  der  D.  in  das  partielle 
Anhydrid  der  dreibasischen  Hämatinsäure  übergeht,  CgHgOg,  ebenso  erhält  man 
es  durch  Erhitzen  mit  Lauge  oder  starker  Schwefelsäure.  Beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  erhält  man  das  Imid  der  zweibasischen  Hämatinsäure 
C^HgNOg  unter  Kohlensäureabspaltung. 

Hämatine  verschiedener  D.  geben  dieselbe  zweibasische  Hämatinsäure*). 

Das  partielle  Anhydrid  ^)  der  dreibasischen  Hämatinsäure  CgHgO^  ist  eine 
karboxylierte  Methyläthylmaleinsäure  der  Formel 


HgC  .  C  .  CO 


0 

COOH  .  HgC  .  HgC  .  C .  CO. 

Die  Oxydation  dieser  Substanz  mit  Permanganat  liefert  Bernsteinsäure. 
Durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  erhält  man  ein  Gemenge  von  Hämotri- 
karbonsäuren  CgH^gOg.  Die  schwerer  1.  zeigt  F.  176°,die  leichter  1.  F.  141°. 
Die  höher  schmelzende  geht  durch  Erhitzen  über  den  F,  in  die  niedriger 
schmelzende  über. 

Küster  und  seine  Schüler  erklären  neuerdings  die  dreibasische  Hämatin- 
säure als  y-Penten-a,  y,  d-trikarbon säure: 

8 

HgC— C-COOH 
II 

HOOG  .  HgC— H,C—C— COOH 


1)  Küster,  BB.  29.  821.    2)  BB.  32.  677. 

3)  Küster,  HS.  28.  1.  Küsli-r  und  Köllo  28.  34.  ■*)  Küstor.  HS.  2«.  185. 
5)  Küster,  BB.  3ö.  2948,    ß)  Licbigs  Amuil.  345.  1. 
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(leren  Anhydrid  die  S.  CgHgOg,  deren  Iniid  die  S.  CsHüO^N  vorstellt  und  zwar 
sind  es  die  benachbarten  Karboxyle,  aus  denen  W.  austritt  und  an  denen  sich 
die  Imidbildung  vollzieht. 

Küster  erhält  soviel  Hämatinsäure  aus  Hämatin,  dass  er  annimmt,  dass 
drei  oder  vier  Moleküle  CgHgNO^  (Imid  der  dreibasischen  Hämatinsäure)  aus  einem 
Molekül  Hämatin  sich  bilden.  Als  Küster  Hämatinester  mit  alkoholischen 
Ammoniak  auf  130 »  erhitzte,  entstand  ein  blauviolettes  Produkt,  dessen  wss. 
Lsg.  ein  Spektnun  mit  zwei  Streifen  zeigt,  die  ungefähr  an  denselben  Stellen 
Hegen,  wie  die  Streifen  des  Oxyhämoglobin. 

Hämorrhodin 

nennt  Lehmann  i)  einen  Farbstoff,  der  im  gekochten  oder  geräucherten  Fleisch 
vorkommt  und  durch  Einwirkung  salpetriger  S.  auftritt. 

Spektrum:  Das  erste  Band  beginnt  etwas  links  von  der  D-Linie,  das 
zweite,  oft  schlecht  ausgebildete,  liegt  links  von  E,  von  b  ab  nach  rechts 
herrscht  Verdunkelung.  Beim  Stehen  gibt  die  Lsg.  bald  das  Spektrum  des 
alkalischen  Hämatins. 

Ausserdem  wird  noch  ein  zweiter  Farbstoff,  Hämorubin,  erwähnt. 

Hämoverdin 

nennt  Louis  Lewin  2)  einen  grünen  Farbstoff  im  Blute  mit  Phenylhydrazin  ver- 
gifteter Tiere. 

D.  Das  Blut  wird  getrocknet  und  mit  A.  behandelt,  der  A.  verdampft  und 
mit  Paraldehyd  der  Rückstand  aufgenommen,  die  paraldehydische  Lsg.  wird  von 
dem  entstehenden  braunen  Bodensatz  dekantiert. 

E.  Hämoverdin  ist  in  Azeton  1.,  wenig  1.  in  Ae.,  gar  nicht  in  Chlf. 
Die  Lsgg.  sind  in  dünnen  Schichten  dichroitisch  grün,  in  dickeren  rötlich  braun. 
Beim  Verdunsten  der  Lsgg.  hinterbleibt  eine  grüne  amorphe  Masse.  Beim  Ver- 
dampfen auf  dem  Wasserbade  erhält  man  eine  gelbbraune  Masse. 

Für  Hämoverdin  ist  charakteristisch  ein  Streifen  im  Gelb  des  Spektrums 
neben  D  und  viel  breiter,  als  der  korrespondierende  Streifen  des  Oxyhämoglobins. 
Zwei  weitere,  sehr  enge  Streifen,  im  Orange  gelegen,  charakterisieren  das  Hämo- 
verdin ;  sie  teilen  den  Raum  zwischen  C  und  D  in  drei  gleiche  Teile. 

In  der  reinen  Lsg.  findet  man  noch  auf  der  rechten  Seite  der  Haupt- 
bande in  der  Mitte  zwischen  D  und  E  einen  Streifen. 

Hämatinogen 

ist  ein  eisenhaltiger,  im  Blut  enthaltener  Farbstoff,  welcher  aus  diesem  durch 
salzsäurehaltigen  60  "/o  igem  A.  gewonnen  wurde  Der  Farbstoff  zeigt  kein 
Spektrum,  gibt  aber  sehr  schön  die  Hämochromogenreaktion.  Die  Asche  ent- 
hält 30/0  Eisen phosphat.  Bei  der  Verdauung  spaltet  sich  die  Substanz  an- 
scheinend in  Hämatin  und  einen  eisenhaltigen  Nukleinkörper. 

1)  Sitzungsbcr.  d.  phys.  med.  Ges.  zit  Wiirzburg  1899.  ßl. 

2)  C.  r.  133.  599.    3)  K.  Freund,  Wiener  klin.  \V.  1903.  Nr.  27. 
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XXXI.  Höhere  Spaltungsprodukte  der  Eiweissstoffe: 


Albumosen,  Peptone,  Peptide. 

Bei  der  Verdauung  von  Eiweisskörpern  durch  Enzyme  entstehen  eine 
Reihe  von  Substanzen,  welche  noch  die  Biuretreaktion  geben,  in  den  physi- 
kalischen E.  aber  von  den  Ausgangssubstanzen,  den  Proteinen  selbst,  stark 
differieren ;  man  unterscheidet  sie  nach  der  Kühneschen  Einteilung  in  zwei  Haupt- 
gruppen, die  Albumosen  und  die  Peptone ,  wobei  man  unter  Albumosen  die- 
jenigen Verdauungsprodukte  versteht,  welche  sich  durch  die  Aussalzbarkeit  durch 
Ammonsulfat,  bei  teilweiser  oder  gänzlicher  Sättigung  ihrer  Lsg.,  von  den  nicht 
aussalzbaren  Peptonen  unterscheiden.  Ein  fernerer  Unterschied  ist  der,  dass 
die  Albumosen  schwefelhaltig,  während  die  Pepton  genannten  Substanzen  niedrige 
scbwefelfreie  Körper  sind.  Albumosen  und  Peptone  entstehen  auch  bei  nicht 
vollständiger  Hydrolyse  mit  SS„  Alkalien  und  W.  unter  Druck.  Weder  Albu- 
mosen, noch  Peptone  koagulieren  beim  Erhitzen  ihrer  Lsgg.  Kühne  und  seine 
Schüler  unterscheiden  in  erster  Linie  folgende  Gruppen  der  Albumosen  und 
Peptone  : 

Primäre  Albumosen:  als  solche  werden  bezeichnet  die  in  W.  1.  Prot- 
albumose  und  die  nur  bei  Gegenwart  von  Salz  1.  Heteroalbumose,  die  sich  ähn- 
lich wie  ein  Globulin  verhält  und  daher  von  der  Protalbumose  aus  derselben 
Gruppe  durch  Dialyse  getrennt  werden  kann.  Sekundäre  Albumosen, 
die  angeblich  aus  der  primären  entstehen,  wie  Deuteroalbumose  und  drittens 
Pepton.  Gemeinsame  Merkmale  aller  Albumosen  sind  ihre  Aussalzbarkeit 
durch  Sättigen  ihrer  Lsgg.  mit  Ammonsulfat  oder  Zinksulfat.  Albumosen  werden 
durch  Zinksulfat  ebenso  niedergeschlagen,  wie  durch  Ammonsulfat  ^).  Sie  lassen 
sich  im  Gegensatze  zu  den  Eiweisskörpern  durch  Siedehitze  nicht  koagulieren, 
hingegen  werden  sie,  wie  die  Eiweisskörper,  durch  A.  gefällt. 

Kühne  und  seine  Schüler  nahmen  au,  dass  durch  die  Verdauung  der 
Albumosen  weiterhin  Peptone  entstehen,  eine  Anschauung,  die  sich  späterhin  als 
unrichtig  erwies.  Die  von  Kühne  und  seiner  Schule  durchgeführte  Trennung 
innerhalb  der  Gruppe  der  Albumosen  wurde  dann  von  der  Hofmeisterschen 
Schule,  insbesondere  von  Pick  ^)  durch  Anwendung  der  fraktionierten  Fällung 
mittelst  Ammonsulfat  weiter  ausgearbeitet.  Die  Resultate  lassen  sich  in  fol- 
gender Weise  darstellen: 


1)  Baumann  u.  Börner,  Zcitschr.  f.  Unters,  u.  Nalirungs-  d.  Genussniittel  1.  106. 

2)  HS.  24.  246.  28.  219.    F.  Hofmeister  in  Asher-Spiro  Erg.  d.  Physiol.  I.  Biocliemie. 
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Nach  den  Untersuchngen  von  Pick,  die  sich  auf  Wittepepton  beziehen, 
erhält  man  bei  fraktionierter  Fällung  mit  Animonsulfat  innerhalb  der  Fällungs- 
grenzen 24 — 42,  in  Sättigungsprozenten  ausgedrückt,  die  Fraktion  der 
Hetero-  und  Protalbumosen. 

Die  Hetero- Album  ose  ist  in  A.  von  32%  unl.,  gibt  die  Biuretreaktion, 
sowie  die  Xanthoproteinreaktion,  sowie  sehr  schwach  die  Millonsche  Reaktion  und 
entwickelt  nur  spuren  weise  Indol  und  Skatol  bei  der  Kalischmelze.  Sie  enthält 
die  Cystingruppe ,  hingegen  fehlt  die  Kohlehydratgruppe.  39 "/o  des  Gesamt- 
stickstoffes sind  in  basischer  Form  vorhanden.  Bei  der  Hydrolyse  erhält  man 
sehr  reichlich  Leuzin  und  viel  Glykokoll. 

Die  Protalbumose  ist  noch  in  86  "/oigem  A.  1.,  sie  gibt  die  Biuretreaktion, 
starke  Millonsche  Reaktion,  sowie  Xanthoproteinreaktion,  entwickelt  sehr  stark 
Indol  und  Skatol  bei  der  Kalischmelze,  enthält  bleischwärzenden  Schwefel,  aber 
keine  Kohlehydratgruppe.  Nur  25  "^/o  Stickstoff  sind  in  Form  von  Diamino- 
säuren  vorhanden,  bei  der  Hydrolyse  entsteht  sehr  reichlich  Tyrosin,  hingegen 
sehr  wenig  Leuzin  und  kein  Glykokoll. 

Innerhalb  der  Fällungsgrenzen  54 — 62  fallen  zwei  Albumosen ,  die 
Thio-Albumose  und  eine  S-arme  A - A 1  b u m o s e.  Die  Fraktion  wird  von  der 
Hofmeisterschen  Schule  als  grosse  A-Fraktion  bezeichnet.  Die  Thio-Albumose 
ist  unl.  in  70°/oigem  A.  Die  Thio-Albumose  enthält  sehr  viel  bleischwärzenden 
Schwefel,  keine  Kohlehydratgruppe,  alle  anderen  Eiweissreaktionen  waren  positiv. 
Die  in  derselben  Fraktion  enthaltene  schwefelarme  A-Albumose  ist  in  TO^/oigem 
A.  1.,  enthält  keine  Kohlehydratgruppe,  alle  anderen  Eiweissreaktionen  sind 
positiv. 

Innerhalb  der  Fällungsgrenzen  70 — 95  fallen  zahlreiche  Albumosen, 
die  als  B-Fraktion  bezeichnet  werden.  Innerhalb  dieser  lassen  sich  Tren- 
nungen mit  A.  von  verschiedener  Konzentration  vornehmen  und  mau  unter- 
scheidet : 

Die  B  I  Albumose,  die  schon  in  A.  von  35  "/o  unl.  ist,  keine  Kohle- 
bydratreaktion  gibt,  die  anderen  Reaktionen  sind  positiv.  Die  B  II  Albumose, 
auch  Glykoalbumose  genannt,  ist  sehr  reich  an  der  Kohlehydratgruppe,  ist  mil. 
in  A.  von  60 — 70  "/o,  relativ  stickstoffai-m  (13,76  °/o  N)  gibt  alle  ange- 
führten Eiweissreaktionen,  entwickelt  aber  sehr  wenig  Indol  bei  der  Kali- 
schmelze. 

Die  B  III  Albumose  lässt  sieh  in  zwei  Fraktionen  trennen,  beide  sind 
1.  in  80"/oigem  A.  Beide  geben  sehr  viel  Indol  und  Skatol  bei  der  Kali- 
schmelze.   Beide  enthalten  keine  Kohlehydratgruppe  und  keine  Cystingruppe. 

Als  C-Fraktion  der  Albumosen  wird  die  Fraktion  bezeichnet,  welche  bei 
Ganzsättigung  der  Lsg.  mit  Ammonsulfat  bei  Gegenwart  von  S.  ausfällt.  Diese 
Albumosen  sind  1.  in  A.  von  67 — 80  "/o.  Sie  sind  relativ  kohlenstoffarm, 
geben  nicht  die  MiUonsche  Reaktion,  hingegen  sehr  stark  die  Xanthoprotein- 
reaktion, spalten  auch  kein  Indol  bei  der  Kalischmelze  ab  (keine  Tryptophan- 
gruppe),  sie  enthalten  weder  die  Kohlehydratgruppe,  noch  die  Cystingruppe. 

28' 
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Es  ist  nach  unseren  Kenntnissen  der  differierenden  Mengenverhältnisse 
der  tieferen  Spaltungsprodukte  der  Eiweisskörper  selbstverständlich,  dass  man 
aus  verschiedenen  Proteinen  verschiedene  Albumosen  und  Peptone  erhält.  Die 
meisten  Untersuchungen  beziehen  sich  auf  Witte-Pepton,  welches  angeblich  aus 
Fibrin  diu'ch  Pepsinverdauung  dargestellt  ist. 

Ferrocyanwasserstoff  fällt  alle  Albumosen,  nicht  aber  die  Peptone.  Salpeter- 
säure fällt  primäre  Albumosen,  Deuteroalbumosen  nur  in  kochsalzhaltiger  Lsg, 
In  überschüssiger  Salpetersäure,  sowie  in  der  Wärme  löst  sich  der  Nd.  Histone 
geben  dieselbe  Reaktion. 

Primäre  Albumosen  werden  von  Protaminen  und  Histonen  gefällt,  Deutero- 
albumose  fällt  Globulinlsgg. 

Die  Hetero-  und  Protoalbumose  des  Fibrins  zeigen  einen  höheren  C-  und 
N-gehalt,  als  Fibrin  selbst.  Diese  Albumosen  sind  kohlehydratfrei,  enthalten 
aber  beide  nur  leicht  abspaltbaren  Schwefel. 

Heteroalbumose  enthält  nach  Pick  39 ''/o  Basenstickstoff,  enthält  fast  gar 
kein  Tyrosin,  aber  sehr  viel  Leuzin  und  GlykokoU. 

Protalbumose  enthält  25  "/o  Basenstickstoff,  sehr  viel  Tyrosin,  gibt  bei  der 
Kalischmelze  sehr  viel  Indol  und  Skatol,  enthält  nur  sehr  wenig  Leuzin  und 
gar  kein  Glykokoll. 

Heteroalbumose  und  Protalbumose  werden  durch  Pepsin  weiter  gespalten 

Deuteroalbumose  (aus  Witte-Pepton)  nach  Folin  gibt  bei  der  Hydrolyse  in  ^o: 

Histidin      Arginin        Lysin  Ammoniak 
1,5  7,1  6,9  0,98 

Heteroalbumose  gibt  2)     2,2  4,9  3,5  0,79 

Protoalbumose  gibt  bei  der  Hydrolyse  ^) :  Glykokoll,  Alanin,  Leuzin,  Prolin, 
Phenylalanin,  Asparagin säure,  Arginin,  Lysin,  kein  Histidin,  reichliche  Mengen 
von  Tyrosin. 

Die  Heteroalbumose  gibt,  nach  Levene,  bei  der  Hydrolyse  Tyrosin,  eine  Spur 
Glykokoll,  Alanin,  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  Arginin  und  Lysin,  ferner 
Histidin.  Die  Resultate  von  Levene  sprechen  sehr  gegen  die  Behauptung  von 
Pick,  dass  Protalbumose  kein  Glykokoll,  wenig  Leuzin  und  sehr  viel  Tyrosin 
enthält;  ebenso,  dass  die  Heteroalbumose  im  Gegensatz  zur  Protoalbumose  sehr 
viel  Glykokoll  und  Leuzin  und  nur  sehr  wenig  oder  kein  Tyrosin  enthält. 

Die  Deuteroalbumose  ist  ein  Endprodukt  der  Verdauung  und  wird  durch 
weitere  Behandlung  mit  Pepsinsalzsäure  nicht  weiter  gespalten. 

D.  nach  Fränkel*).  Die  Lsg.  der  Verdauungsprodukte  wird  mit  verd. 
Kupfersulfat  gefällt,  filtriert  und  mit  sd,  Ferrocyanbaryumlsg.  das  überschüssige 
Kupfersulfat  gefällt,  nun  mit  Essigsäure  angesäuert,  erwärmt,  filtriert,  event.  vor- 
handene Schwefelsäure  mit  wenig  Baryumazetat  entfernt  und  dann  mit  starkem 
A.  aus  der  konz.  Lsg.  die  Deuteroalbumose  gefällt. 


1)  Pick,  HS.  28.  219.    2)  Haslam,  HS.  32.  54. 

3)  Levene,  Journal  of  Biologieal  Chcmistiy  1.  45.    i)       f.  C.  18.  433. 
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Modifikation  von  0.  Folin  Das  Verdauungaprodukt  wird  mit  essig- 
saurem Kupfer  versetzt,  nachdem  man  es  vorher  dialysiert  hat  und  dann  dekantiert 
man  die  darüber  stehende  trübe  Flüssigkeit,  setzt  etwas  A.  zu  und  filtriert  nun, 
zerlegt  das  Filtrat  mit  Schwefelwasserstoff,  filtriert  vom  Schwefelkupfer  und 
salzt  die  etwas  eingeengte  Lsg.  mit  Ammonsulfat  aus.  Die  Fällung  wird  mit 
Ätzbaryt  von  Schwefelsäure  befreit,  konzentriert  und  mit  A.  gefällt. 

Albumosen  sind  schwefelhaltig,  Peptone  schwefelfrei  ^j.  Eine  schwefelfreie 
Albumose  erhielt  auch  Folin 

Nach  den  Untersuchungen  von  Spiegel*)  gehen  Albumosen  unter  dem 
Einflüsse  von  Formaldehyd  teils  in  W.  unl.  albuminatähnliche  Substanzen,  teils 
in  globulinartige  Eiweisskörper  über.  Ebenso  verhält  sich  Kühnesches  Pepton, 
welches  bei  Wintertemperatur  unter  dem  Einflüsse  des  Formaldehyds  langsam 
in  Körper  von  den  E.  der  primären  und  sekundären  Albumosen,  anscheinend 
auch  in  Spuren  albuminartiger  Substanz  übergeht,  bei  Sommertemperatur  spielt 
sich  der  Vorgang  rascher  ab  und  es  entstehen  Substanzen  vom  Albuminattypus. 
Die  so  entstandenen  Verbindungen  sind  durchaus  nicht  als  Formaldehydderivate 
aufzufassen,  denn  weder  durch  SS.,  noch  durch  Alkalien  konnte  aus  ihnen  wieder 
Formaldehj'^d  abgespalten  werden. 

Trennung  der  Albumosen  und  Peptone  nach  Paul  Müller  ^). 

Die  von  den  Albumosen  zu  befreiende  Flüssigkeit  wird  mit  dem  gleichen 
Volum  30°/oiger  Eisenchloridlsg.  und  dann  so  lange  mit  Lauge  versetzt,  bis 
die  Keaktion  nur  mehr  schwach  sauer  ist.  Das  Filtrat  von  dem  voluminösen 
Nd.  wird  mit  einer  Messerspitze  Zinkkarbonat  beschickt  und  nach  tüchtigem 
Umrühren  filtriert.    Das  Filtrat  ist  dann  stets  albumosenfrei. 

Pepton. 

Kühnes  Amphopepton  ist  das  durch  Ammonsulfat  nicht  aussalzbare 
Produkt  peptischer  Verdauung.  Es  ist  durchaus  kein  einheitlicher  Körper, 
sondern  ein  variables  Gemenge  mehrerer  Substanzen ,  von  denen  nur  zwei 
Biuretreaktion  geben. 

Pick  stellt  das  Pepsinpepton  (Kühnes  Amphopepton)  in  der  Weise  dar, 
dass  er  nach  Abscheidung  der  Albumosen  der  Ammonsulfatlsg.  Jod-Jodkalium 
zusetzt,  wobei  ein  jodhaltiger  Nd.  entsteht,  dieser  Niederschlag  wird  in  W.  ge- 
löst und  mit  starkem  A.  gefällt,  hierbei  fällt  das  A-Pepton  heraus  und  das 
B-Pepton  bleibt  in  Lsg.  Das  A-Pepton  wird  durch  A.  gefällt,  enthält  keinen 
bleischwärzenden  Schwefel,  gibt  keine  Millonsche  Reaktion,  enthält  aber  die 
Kohlehydratgnippe.  Das  B-Pepton  ist  durch  A.  nicht  fällbar,  enthält  weder 
Cystin,  noch  Tyrosin,  noch  Kohlehydrat,  welche  Beobachtung  nicht  mit  den 
Beobachtungen  von  Fränkel  und  Langstein  übereinstimmen,  wonach  zwei  durch 

1)  HS.  25.  152. 

2)  Schnitter,  M.  f.  C.  16.  448.  Fränkel.  Äfonogr.  Spaltungsprodukte  des  Eiwcisses  bei 
der  Vordauung.  Wien  1896  und  Wiener  Jled.  Bl.  1890. 

3)  HS.  25.  152.    i)  BB.  aS.  200G,    5)  HS.  2G.  48. 
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A.  trennbare  Peptone  existieren,  von  den  das  in  A.  1.  dem  B-Pepton  ziemlich 
entspricht,  während  das  A-Pepton  ein  Gemenge  von  Albamin,  einer  schwefel- 
haltigen Substanz,  die  aber  nicht  bleischwärzenden  Schwefel  enthält,  und  eines 
Peptons  ist,  welches  sowohl  die  Millonsche,  als  auch  die  Xanthoproteinreaktion  gibt. 

Fränkel  und  Langstein  ^)  ist  es  gelungen ,  das  sogenannte  Kühnesche 
Amphopepton  der  Pepsin  Verdauung  in  vier  Substanzen  zu  trennen. 

1.  Alkoholl.  Fraktion.  Diese  enthält  einen  schwefelhaltigen  aber  nicht  ben- 
zoylierbaren  Körper  in  kleinen  Mengen,  der  aber  keine  Sulfhydrylgruppe  enthält. 

Ferner  einen  Körper,  welcher  von  den  bekannten  Eiweissreaktionen  nur 
noch  die  Biuretreaktion  gibt,  völlig  schwefelfrei  ist  und  ein  ätherl.  Benzoylderivat 
liefert, 

2.  Die  alkoholunl.  Fraktion  enthält  ebenfalls  zwei  Substanzen.  Ein  Pepton, 
welches  ausser  der  Biuretreaktion,  noch  die  Millonsche  Reaktion  gibt,  also  Tyrosin 
enthält  und  freies  Albamin.  Das  alkoholunl.  Pepton  für  sich  ist  aber  kohlehydratfrei. 

Siegfried  unterscheidet  nach  der  Eisenmethode  (Fällung  des  Peptons  aus 
der  gesättigten  Ammonsulfatlsg.  mittelst  Eisenammoniakalaun): 
a-Trypsin-  Fibrin-  oder  Antipepton  CjoHj^NgOg. 

a  -Fibrin-Pepsinpepton  CgiHg^NgOg. 

ß'     »  )»  Cai-^SG-^e^io- 

Pepsin-Glutinpepton  CggHggN^O^o- 
Trypsin-Glutinpepton  C^gHgoNßOg. 

Diese  Siegfriedschen  Peptone  sind  SS.  und  geben  Salze. 

a- Antipepton  gab  bei  der  Hydrolyse  Arginin,  Glutaminsäure  und  Lysin. 

/?-Pepsinpepton  geht  bei  Trocknen  bei  100"  in  Pepsinpepton  a  über.  Es 
gibt  bei  der  Trypsinverdauung  Tyrosin  und  /^-Antipepton  und  Arginin. 

Sabanejeff^)  fand  durch  die  Gefrierpunkterniedrigung  das  Mol.-G.  der 
Protalbumose  und  Deuteroalbumose  ca.  3200,  das  des  Peptons  400. 

Pepsinglutinpepton  CggHggN^Oio  ^)  zeigt  «b^o  =  _  77,73  0. 

Bei  der  Hydrolyse  desselben  wurde  kein  Histidin  gefunden ,  hingegen 
Arginin,  Lysin,  Glutaminsäure,  GlykokoU.  Es  wurde  nach  der  Siegfriedschen 
Eisenmethode  dargestellt,  es  ist  eine  einbasische  S. 

Glutinpeptonchlorhydrate  sind  11.  in  abs.  Methyl-  und  Äthyl -A.,  sie 
werden  durch  Einwirkung  überschüssiger  Salzsäure  auf  Glutin  gewonnen  *). 

W.  Neumann  ^)  sieht  Pepsinfibrinpepton  und  Glutinpepton  für  dreibasische 
SS.  und  zweisäurige  Basen  an  und  die  beiden  Antipeptone  für  zweibasische  SS. 
und  einsäurige  Basen. 

Antipepton. 

Kühnes  Antipepton  wird  ein  durch  Pankreasverdauung  gewonnenes  Pepton 
genannt,  welches  durch  Ammonsulfat  nicht  aussalzbar  ist  und  die  Biuretreaktion 

1)  M.  f.  C.  22.  335.    2)  Journ.  d.  russ.  phys.  ehem.  Ges.  25.  11. 

3)  Seheennesser,  HS.  37.  363.  41.  68.    «)  C.  Pnal,  BB.  2$.  1202;  31.  956. 

5)  HS.  46.  250, 


Kyrino. 


gibt.  Bei  intensiver  weiterer  Trypsinverdauung  wird  es  aber  weiter  gespalten. 
Mit  Kühnes  Antipepton  soll  Siegfrieds  Fleischsäure  identisch  sein.  Siegfrieds 
Fleischsäure  ist  aber  nach  Kutscher^)  ein  Gemenge  heterogener  Körper  unter 
ilenen  viel  Histidin,  Arginin  und  Lysin  vorhanden.    (S.  auch  Folin.)  ^). 

Siegfried  ^)  behauptet  aber  weiter  die  Existenz  zweier  Antipeptone  (a  und  ß). 
die  sich  durch  die  Differenz  von  zwei  Wasserstoffatomen  voneinander  unter- 
scheiden. 

Formel  des  a-Antipepton  CioNgHj^Og  und  des  /?-Antipepton  CioNgHjgOj. 

Er  stellte  sie  durch  Fällen  des  Antipeptons  in  gesättigter  ammonsulfat- 
haltiger  Lsg.  mit  Eisenoxydammonalaun  dar.  Sie  sind  zweibasische  SS.  und 
ein  säurige  Basen. 

Jedenfalls  sind  die  Formeln  vielfach  zu  nehmen,  denn  a-Antipepton  gibt 
bei  der  Hydrolyse  Lysin,  Arginin,  viel  Glutaminsäure,  Asparaginsäure,  viel 
Ammoniak  und  noch  andere  Aminosäuren.  ^-Antipepton  liefert  Lysin,  Arginin, 
Glutaminsäure  und  viel  Ammoniak.  Die  Individualität  dieser  Substanzen  ist 
durchaus  nicht  erwiesen. 

Aus  Leim  erhält  man  ein  Antipepton  von  auffällig  starker  Linksdrehung 
=  —  100,8,  das  bei  saurer  Hydrolyse  Lysin,  Arginin,  Glutaminsäure  und 
Glykokoll  gibt. 

Atmidalbumin  und.  Atmidalbumosen  nennt  R.  Neumeister*) 
Produkte,  die  er  aus  Eiweiss  durch  Wasserdampf  bei  160°  durch  eine  Stunde 
erhalten.  Atmidalbumin  gibt  keine  Sulfhydrylreaktion,  die  Millonsche  Reaktion 
fällt  sehr  schwach  aus.  Durch  Essigsäure  und  Salzsäure  wird  es  gefällt;  die 
Fällungen  lösen  sich  nicht  beim  Kochen,  aber  im  Salzsäureüberschuss.  Ebenso 
verhält  sich  die  Atmidalbumose.  Beide  Substanzen  werden  von  Pepsin  und 
Trypsin  nicht  angegriffen. 

Ky  rine. 

Siegfried  hydrolysierte  Gelatine  mit  mässig  konz.  Salzsäure  und  erhielt 
hierbei  einen  basischen,  peptonartigen  Körper,  den  er  mit  Phosphorwolframsäure 
fällte  und  über  das  Chloroplatinat  nnd  Sulfat  reinigte,  welche  letztere  Verbindungen 
amorph  sind.  Das  Phosphorwolframiat  kristallisiert  sehr  charakteristisch.  Ebenso 
stellte  er  aus  Kasein  ein  Kaseinokyrin  dar. 

Skraup  und  Zwerger ^)  haben  aus  Kasein  Kyrin  dargestellt,  halten  aber 
dieses  für  keine  einheitliche  Substanz,  sondern  für  ein  Gemenge  von  Lysin, 
Arginin  und  Histidin.  Diese  beiden  Forscher  bezweifeln  daher  auch  die  Indi- 
vidualität des  Glutokyrins. 

In  neueren  Untersuchungen  konnten  Skraup  und  Witt wieder  die  Kyrine 

und  zwar  das  Kaseinokyrin  als  Gemisch  von  Diaminosäuren  erweisen. 
—  « 

1)  HS.  25.  195.    2)  Jis.  25.  163;  Kiitecher,  HS.  2«.  HO. 

3)  BB.  33.  2851.  3564.  HS.  35.  164.  38.  259.  265.  (Müller).  320.  (Krüger). 

4)  Zeitschr,  f.  Bio].  26.  57.    5)  M.  f.  C.  26.  1403. 
6)  ^l.  i.  C.  27.  663. 
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Polypeptide. 


Glutokyrin  (Siegfried) 
ist  nach  dessen  Angaben  eine  aus  1  Mol.  Arginin,  1  Mol;  Lysin,  1  Mol.  Glutamin- 
säure und  2  Mol.  GlykokoU  unter  Austritt  von  4  Mol.  W.  aufgebaute  Ver- 
bindung 

Protokyrin  (Kaseinokyrin) 2). 

Das  Sulfat  entspricht  der  Formel:  CggH^^NgOg  .  3 HgSO^. 

D.  Kasein  wird  mit  12— 16  "/o  iger  Salzsäure  3  Wochen  bei  38  —  39  0 
zersetzt,  das  dunkle  Filtrat  mit  lO^/oiger  Phosphorwolframsiiurelsg.,  dann  mit 
50  ''/oiger  gefällt,  hierauf  der  Nd.  mit  5  "/oiger  Schwefelsäure  chlorfrei  gewaschen,  der 
Nd.  bei  30  —  40"  in  W.  und  Ammoniak  gelöst,  und  mit  Barythydrat  zersetzt, 
filtriert.  Es  restiert  beim  Eindampfen  ein  dunkler  Sirup,  der  mit  Bleiazetat 
gefällt  wird.  Das  Filtrat  wird  mit  Schwefelwasserstoff  entbleit,  auf  5%  Schwefel- 
säuregehalt gebracht  und  je  15  ccm  der  schwefelsauren  Lsg.  mit  1  1  abs.  A. 
gefällt.    Man  fällt  wiederholt  in  gleicher  Weise  um. 

Das  Sulfat  kristallisiert  nicht,  hingegen  das  Phosphorwolf ramiat. 

E.  Protokyrin  gibt  die  Biuretreaktion  mit  einem  Stich  nach  Bordeaux  zu. 
Merkurisulfat  gibt  eine  in  verd.  Schwefelsäure  1.  Fällung.   Es  ist  optisch  inaktiv. 

Bei  der  Hydrolyse  entsteht  Arginin,  Lysin,  Glutaminsäure.  Nach  Sieg- 
fried besteht  Protokyrin  aus  je  1  Mol.  Arginin,  2  Mol.  Lysin,  1  Mol. 
Glutaminsäure. 

Die  Kyrine  sollen  nach  Siegfried  die  schwer  spaltbaren,  basischen  Kerne 
der  Ei  Weisskörper  sein. 

Polypeptide 

hat  E.  Fischer  Substanzen  benannt,  die  synthetisch  durch  amidartige  Verkettung  von 
Aminosäuren  entstehen,  wie  z.  B.  das  Glyzylglyzin  NHaCHg .  CO  .  NHCH, .  COOK. 
Nach  der  Anzahl  der  in  der  Verbindung  enthaltenen  Aminosäuren  unterscheidet 
man  die  Tri-Tetra-  usw.  Peptide.  Diese  Substanzen  stehen  den  natürlichen  Pep- 
tonen nach  der  Ansicht  von  E.  Fischer  sehr  nahe,  ja  Fischer  hält  die  Peptone  im 
wesentlichen  für  ein  bisher  untrennbares  Gemisch  von  Polypeptiden.  Die  Peptide 
entstehen  aus  den  Diketopiperazinen ,  man  spaltet  letztere  am  bequemsten  mit 
verd.  Alkali  auf  Die  Isolierung  geschieht  durch  Neutralisation  mit  Jodwasser- 
stoff oder  Essigsäure  und  Fällung  mit  A.  Einzelne  Verbindungen  werden  durch 
die  Einwirkung  des  Alkalis  razemisiert.  Ebenso  leicht,  wie  die  gewöhnlichen 
.Säureradikale,  lassen  sich  auch  die  halogenhaltigen  Azyle  in  Aminosäuren  ein- 
führen und  durch  nachträgliche  Behandlung  der  so  entstehenden  Körper  mit 
Ammoniak  bilden  sich  die  Peptide.  Wenn  man  ein  solches  Dipeptid  von  neuem 
mit  Halogenazylen  kuppelt  und  wieder  mit  Ammoniak  behandelt,  erhält  man 
Tripeptide  und  sofort.  Ferner  kann  man  Polypeptide  aufbauen  durcli  Verlänge- 
rung der  Kette  am  Karboxyl.  Zu  diesem  Zwecke  chloriert  man  das  Karboxyl 
mittelst  Phosphorpentachlorid  bei  Verwendung  von  Azetylchlorid  als  Lösungs- 

1)  Siegfried,  Ber.  d.  k.  Sachs.  Ges.  d.  W.  1903.  p.  C3.    IIS.  43.  44. 

2)  Siegfried,  HS.  43.  46,    3)  BB.  38.  G07. 


Polypeptide, 
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mittel.  Wenn  man  z.  B.  a-Brom-Isokapronyl-Glyzin  in  dieser  Weise  chloriert, 
so  lässt  sich  das  Reaktionsprodukt  mit  Aminosäureestern  oder  Polypeptiden 
kuppeln.  Durch  Verseifen  und  nachträgliches  Behandeln  mit  Ammoniak  erhält 
man  auf  diese  Weise,  wenn  man  z.  B.  auf  Glyzinäthylester  einwirken  liess, 
Leuzyl-Glyzyl-Glyzin.  Fischer  ist  es  ferner  gelungen  optisch  aktive  Polypeptide 
aufzubauen,  indem  er  die  Halogenazylmethode  auf  die  aktiven  Aminosäuren 
übertrug. 

In  den  Polypeptiden  sind  die  Aminosäuren  amidartig  verkuppelt,  aber  es 
sind  vier  Möglichkeiten  gegeben,  wie  schliesslich  die  ganze  Verbindung  konsti- 
tuiert ist.  Man  kann  eine  Laktamform  oder  Laktimform  annehmen,  ferner  eine 
freie  Aminosäure  und  ein  intramolekulares  Salz. 

1.  NH2 .  CH2 .  CO  .  NH  .  CHg .  COOK 

2.  Nh"  .  CH, .  CO  .  NH  .  CHp .  COO 


3.  NHg .  CHg .  C(On) :  N  .  CHg .  COOK 

4.  NH3 .  CHg .  C(OH) :  N  .  CH2 .  COO 

Es  ergeben  sich  daher  auch  viele  Möglichkeiten  der  Isomerie.  Die  Struktur 
der  Polypeptide  wird  komplizierter  und  die  Möglichkeit  von  Isomerien  wächst, 
wenn  Aminodikarbon säuren  oder  Diaminosäuren  am  Aufbaue  teilnehmen.  Für 
die  Diketopiperazine  hat  man,  ausser  der  Ketoform,  auch  die  Enolform  zu  be- 
rücksichtigen.   Für  das  Glyzinanhydrid  sind  also  drei  Möglichkeiten  gegeben. 

/CO  .  cm .               ^C(OH) .  CH2-,                 ^C(OH) .  CHg. 
NH/              >NH     Nf                  >N         N<  >NH 
^CH^ .  CO/  \CH2 .  C(OH)^  ^CH,  CO^ 

Da  mit  Ausnahme  des  Glykokolls  alle  im  Eiweiss  enthaltenen  a-Amino- 
säuren  asymmetrischen  Kohlenstoff  enthalten,  so  müssen  schon  einfache  Poly- 
peptide eine  Anzahl  selbständiger  optischer  Isomeren  haben,  welche  sich  nach  der 
van  t'Hoffschen  Formel  zu  2«i  berechnet.  Die  meisten  Polypeptide  sind  in 
W.  11.,  aber  es  gibt  eine  Reihe  von  Ausnahmen,  die  selbst  in  h.  W.  schwer  1. 
sind.  Polypeptide  von  manchen  schwer  1.  Aminosäuren  sind  in  W.  11.,  ferner 
sind  die  gemischten  Polypeptide  in  der  Regel  leichter  1.,  als  die  aus  gleichartigen 
Aminosäuren  zusammengesetzten  Formen  i).  In  abs.  A.  sind  die  meisten  künst- 
lichen Polypeptide  unl.,  mit  Ausnahme  von  Leuzylprolin,  das  in  A.  und  sogar 
in  Essigäther  ziemlich  11.  ist.  Hingegen  sind  die  in  W.  schwer  1.  Polypeptide 
infolge  von  Salzbildung  in  Mineralsäuren  und  Alkalien  11.,  viel  weniger  1.  in 
Essigsäure,  in  vielen  Fällen  gut  1.  in  A.  unter  Zusatz  von  wenig  wss.  Annnoniak, 
beim  Wegkochen  des  letzteren  fällt  dann  in  der  Regel  das  Polypeptid  aus. 
Einzelne  Polypeptide,  wie  das  Leuzylglyzylglyzin,  sind  im  amorphen  Zustand 
in  A.  1.,  werden  aber  zumal  in  der  Wärme  in  den  unl.  kristallinischen  Zustand 
übergeführt.  Die  meisten  Polypeptide  haben  ihren  F.  über  200"  unter  Zer- 
setzung, Gasentwickelung  und  Dunkelfärbung.   Die  Glyzinderivate  zersetzen  sich 

1)  Fischer  und  Königs,  BB.  37.  4C01. 


442 


Polypeptide. 


ohne  Schmelzen.  Das  Leuzylprolin  hat  einen  niedrigen  F.  116  —  119".  Die 
meisten  Dipeptide  gehen  beim  Schmelzen  in  die  zugehörigen  Diketopiperazine 
über.  Die  Polypeptide  schmecken  schwach  bitter  oder  schwach  fade,  ziemlich 
stark  bitter  ist  Leuzylprolin.  Isomere  Polypeptide  zeigen  manchmal  eine  sehr 
deutliche  Geschmacksdifferenz,  die  beiden  isomeren  Alanylleuzine  schmecken 
bitter,  das  Leuzylalanin  hingegen  ist  geschmacklos.  Die  aktiven  Polypeptide 
haben  ein  recht  starkes  Drehungsvermögen,  Multirotation  wurde  nicht  beobachtet. 
Die  Fällbarkeit  mit  Phosphorwolframsäure  wächst  mit  der  Länge  der  Kette, 
meist  lösen  sich  die  Ndd.  im  Überschuss  des  Fällungsmittels,  Alle  gewöhn- 
lichen Polypeptide  färben  sich  beim  Kochen  der  wss.  Lsg.  mit  Kupferoxydhydrat 
sofort  blau,  zuweilen  blau  violett.  Dadurch  unterscheiden  sie  sich  von  den  zykli- 
schen Diketopiperazinen ,  die  beim  kurzen  Kochen  diese  Färbung  nicht  geben. 
Eine  Ausnahme  bildet  auch  hier  das  Leuzylprolin,  das  kein  Kupferoxyd  auf- 
nimmt und  sich  nicht  färbt.  Die  meisten  Kupfersalze  der  Polypeptide  sind  in 
W.  11.  und  kristallisieren  ziemlich  schwierig,  einige  sind  in  A.  11.  Eine  grosse 
Keihe  von  Polypeptiden  gibt  die  Biuretreaktion.  Die  reineren  Glyzinderivate 
geben  erst  beim  Tetrapeptid  die  Reaktion ,  die  meisten  anderen  Verbindungen 
schon  beim  Tripeptid,  wenn  auch  manchmal  ziemlich  schwach.  Durch  Ver- 
längerung der  Kette  wird  die  Reaktion  verstärkt,  ebenso  durch  die  Veresterung 
des  Karboxyls,  ferner  durch  die  Amidierung  des  Karboxyls.  Die  Polypeptide 
geben  leicht  Benzoylderivate,  Verbindungen  mit  a-Naphthalinsulfosäure,  ferner 
lässt  sich  leicht  durch  Chlorkohlensäureester  Karboxäthyl  einführen.  Die  Pheuyl- 
isocyanatverbindungen  haben  keine  für  den  Nachweis  zu  verwertenden  E.  und 
können  auch  nicht  in  die  besser  kristallisierenden  Phenylhydantoine  übergeführt 
werden.  Die  Polypeptide  lassen  sich  leicht  verestern,  die  Ester  sind  gut  kristalli- 
sationsfähig, lassen  sich  schon  durch  k.  Alkali  glatt  verseifen,  ohne  dass  das 
Polypeptid  dabei  hydrolysiert.  Hingegen  erfolgt  die  Verseifung  in  k.  W.  nicht 
gut,  da  komplizierte  Veränderungen  eintreten.  Durch  alkoholischen  Ammoniak 
gehen  die  Ester  der  Polypeptide  ziemlich  glatt  in  Diketopiperazine  über,  die 
Ester  der  Tripeptide  bilden  aber  Amid,  so  kann  man  die  Dipeptide  von  den 
übrigen  Polypeptiden  trennen.  Die  Ester  der  Polypeptide  sind  in  Petroläther 
unl.  und  wenig  1.  in  Ae.,  viele  sind  aber  in  Chlf.  sehr  gut  1.  Salpeterige  S. 
greift  in  k.  wss.  Lsg.  die  Polypeptide  unter  Stickstoffentwickelung  an.  In  soda- 
alkalischer Lsg.  oxydiert  Pernianganat  die  gewöhnlichen  Polypeptide  in  der  Kälte 
nicht,  während  die  ungesättigten  Verbindungen,  die  häufig  bei  der  Synthese  von 
Polypeptiden  als  Nebenprodukte  entstehen,  sich  wie  ungesättigte  SS.  verhalten. 
Bei  längerer  Einwirkung  von  Permanganat  werden  auch  die  gewöhnlichen  Poly- 
peptide oxydiert  ^).  Bei  5  stündigem  Kochen  mit  rauchender  Salzsäure  hydroly- 
sieren  die  Polypeptide  vollständig.  1 0  ige  Salzsäure  spaltet  schon  ziemlich 
träge  bei  100  k.  Natronlauge  wirkt  fast  gar  nicht  ein.  Die  Abspaltung  durch 
Pankreassaft  ist  abhängig  von  der  Natur  der  Aminosäuren,  ihrer  Anordnung 
und  der  Länge  der  Kette,  ganz  besonders  von  der  Konfiguration  des  Moleküls, 

1)  PoUak,  HB.  7.  16. 
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in  der  Regel  werden  nur  die  Kombinationen  gespalten ,  welche  aus  den  in  der 
Natur  vorkommenden  optisch  aktiven  Aminosäuren  gebildet  sind.  Bisher  wurde 
keines  von  den  künstlichen  Polypeptiden  von  Pepsin  und  Salzsäure  gespalten 

Peptide  oder  natürlich  vorkommende  Polypeptide 
werden  Substanzgemenge  genannt,  die  als  tiefe  Spaltungsprodukte  der  Eiweiss- 
körper  bei  der  Pepsin-Trypsinverdauung,  sowie  bei  der  kombinierten  Spaltung 
mit  verd,  Salzsäure,  Trypsin  und  Barythydrat  auftreten,  Biuretreaktion  geben 
oder  sie  manchmal  auch  nicht  zeigen  und  sich  bei  weiterer  Spaltung,  sei  es 
durch  Fermente  oder  konz.  Salzsäure  in  Aminosäuren  zerlegen  lassen.  Sie  fallen 
mit  Phosphorwolframsäure  aus  grosser  Verdünnung. 

Polypeptid  wurde  ursprünglich  von  Fischer  und  Abderhalden  ^)  ein  Pankreas- 
Verdauungsprodukt  genannt,  welches  keine  Biuretreaktion  gibt,  sich  durch  Enzyme 
nicht  weiter  zerlegen  lässt,  bei  der  sauren  Hydrolyse  aber  sämtliche  Monamino- 
säuren  mit  Ausnahme  des  Tyrosins  und  wahrscheinlich  auch  des  Tryptophans  gibt. 
Der  aus  dem  Verdauungsgemisch  des  Kaseins  durch  Phosphorwolframsäure  ge- 
fällte Körper  (Polypeptid)  gibt  bei  der  Spaltung  mit  Salzsäure  ebensoviel  Phenyl- 
alanin und  a-Pyrrolidinkarbon  säure,  wie  der  zum  Versuche  verwendete  Eiweiss- 
körper. 

Bei  den  viel  GlykokoU  enthaltenden  Proteinen  findet  man  ein  Polypeptid, 
welches  fast  das  ganze  GlykokoU,  welches  im  Protein  vorhanden  ist,  enthält. 

Das  Polypeptid  aus  Kasein  fällt  mit  A.  in  groben  weissen  Flocken 
die  nach  der  Entfernung  des  A.  alsbald  zerfliessen,  bei  wiederholter  Fällung 
wird  es  schliesslich  teigig  und  dann  hart.  Es  bläut  rotes  Lackmuspapier.  Durch 
das  Umfällen  nimmt  die  alkalische  Eeaktion  aber  ab.  Beim  Anstellen  der 
Biuretreaktion  erhält  man  zuerst  eine  schwache  rotviolette  Färbung,  die  aber  bei 
weiterem  Zusatz  von  Kupfersalz  rasch  in  Blau  umschlägt..  Mit  Tannin  erhält 
man  eine  Fällung,  mit  Platinchlorid  und  A.  einen  körnigen  Nd.,  der  in  W.  11. 
Das  Goldsalz  wird  durch  A.  nicht  gefäUt.  Sublimat  gibt  eine  dicke  Fällung, 
die  sich  selbst  in  sd.  W.  nicht  ganz  löst.  Eisenchlorid  und  Ammonsulfat, 
Chrom  säure,  Ferrocyankalium  und  Essigsäure  geben  keine  Fällung 

Schwer  di alysierbarer  Eiweissabkömmling  im  Harn  (Polj'peptid ?). 

V.  Im  Harn  *)  kommt  eine  polypeptidähnliche  Substanz  vor,  mit  der  viel- 
leicht die  im  Harne  enthaltenen  unbekannten  Säuren,  Oxyproteinsäure  etc. 
(p.  240,  241,  242,  243,  244)  identisch  sind. 

D.  Trockenrückstand  von  menschlichem,  eiweissfreien  Harn  wird  mit  abs. 
A.  extrahiert  und  mit  Oxalsäure  der  Harnstoff  gefällt,  die  überschüssige  Oxal- 
säure wird  mit  Baryt,  der  Barytüberschuss  mit  Schwefelsäui-e  entfernt.  Durch 
mehrtägige    Dialyse  des  Filtrates  von  Baryunisulfat  wird  alles  kristallinische 

1)  E,  Fischer,  BB.  39,  530.    a)  HS.  39.  81  und  40.  215.  44.  284. 
3)  Fischer  und  Abderhalden,  HS.  40.  215. 

*)  Pregl,  Pfliigers  Arch.  76.  87;  Abderhalden  u.  Pregl,  HS.  46.  19. 
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Pi'olinglyzylanhy  clrid . 


enifernt.  Beim  Eindampfen  hinterbleibt  eine  durchsichtige,  bräunliche,  sirupöse 
Flüssigkeit. 

Die  Hydrolyse  ergab:  Leuzin,  Alanin,  GlykokoU,  Glutaminsäure,  Phenyl- 
alanin, vielleicht  auch  Asparaginsäure. 

CgHaNgOa  Glyzyl-d-Alan  i  n. 

.CHg— CO^ 
Methyldiketopiperazin      NH<^  ^NH 

\C0— CH/^  CHg 

V.  Entsteht  bei  der  Hydrolyse  des  Seidenfibroins 

Diese  Substanz  ist  identisch  mit  einem  synthetischen  Produkt  aus  Glyko- 
koU und  d-Alanin. 

D.  Seidenfibroin  wurde  in  70''/oiger  Schwefelsäure  bei  Zimmertemperatur 
gelöst,  die  Schwefelsäure  mit  Baryt  entfernt,  das  gelöste  Seidenfibroin  mit 
Pankreassaft  verdaut,  die  Lsg.  eingeengt,  nach  dem  Fischerschen  Verfahren  ver- 
estert,  mit  Natrium äthylat  entchlort  und  das  Estergemenge  bis  65°  bei  10  mm 
Druck  abdestilliert.  Der  Kückstand  wurde  in  warmem  abs.  A.  gelöst  und 
trockenes  Ammoniakgas  bis  zur  Sättigung  eingeleitet,  um  den  Dipeptidester  in 
Diketopiperazin  zu  verwandeln.  Es  bildet  sich  ein  kristallinischer  Niederschlag, 
der  mit  k.  A.  gewaschen,  mit  trockenem  Azeton  ausgekocht  und  aus  h.  A. 
unter  Zusatz  von  Tierkohle  umkristallisiert  wird. 

E.  Feine  Nädelchen,  die  sich  bei  235*'  bräunen  und  zwischen  240°  und 
242"  unter  teilweiser  Zersetzung  und  Sublimation  schmelzen.  LI.  in  W.,  ziem- 
lich 1.  in  h.  A.,  schwach  bitter,  optisch  aktiv,  «d  =  —  3,9  °. 

Chloroproteinochrom. 

Bei  der  Pankreasverdauung  löst  sich  eine  Gruppe  los,  die  durch  Chlorw. 
in  Form  eines  roten  Chlorsubstitutionsproduktes  abgeschieden  werden  kann. 
Dieses  Produkt  ist  sehr  komplex  zusammengesetzt,  schwefelhaltig,  wird  durch 
Alkalien  und  Metallsalze  schon  in  der  Kälte,  sowie  durch  Kochen  mit  A.  oder 
Essigäther  zerlegt.  Das  Proteinchromogen  fällt  nicht  durch  Metallsalze,  wohl  aber 
durch  Phosphorwolframsäure  2).    Dieser  Komplex  enthält  die  Tryptophangruppe. 

Ein  aus  Seidenfibroin  dargestelltes  Dipeptid  ist  identisch  mit  Glyzyl- 
tyrosinanhydrid. 

Aus  Elastin  erhielten  E.  Fischer  und  Abderhalden Glyzyl-l-leuzin- 
anhydrid. 

Prolinglyzylanhydrid  C7Hio^202 
haben  Levene  und  Walace*)  bei  der  tryptischen  Verdauung  von  Gelatine  ge- 
funden. 

D.  Gelatine  wurde  15  Monate  mit  Trypsin  verdaut  und  mit  Phosphor- 
wolframsäure solange  gefäUt,  als  noch  ein  ölförmiger  Nd.  entstand.    Dieser  wurde 

1)  E.  Fischer  und  Abderhalden,  BB.  39.  752. 

2)  Bcitler,  Bß.  31.  1604.    3)  BB.  39.  2315.    *)  HS.  47.  146. 
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mit  Baryt  zerlegt  und  mit  ubs.  A.  extrahiert.  Der  Auszug  wurde  wiederholt 
eingedampft  und  mit  A.  ausgezogen,  schliesslich  in  W.  gelöst  und  mit  Kupfer- 
oxyd gekocht,  mit  Ae.  gefällt  und  das  Filtrat  nach  dem  Verdunsten  der  Kristali- 
sation  überlassen. 

Prolinglyzylpiperazid  stellt  Levens  ^)  dar,  durch  möglichste  Konzentration 
des  Verdauungsproduktes  und  Extraktion  mit  95  "/oigem  A.  Diesen  Auszug  ver- 
dampft man  zur  Sirupkonsistenz  und  fällt  mit  Azeton.  Die  Mutterlauge  wird 
zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  abs.  A.  extrahiert,  mit  Ae.  versetzt 
und  über  Nacht  stehen  gelassen.  Die  alk.  äth.  Lsg.  wurde  dann  abfiltriert 
und  der  selbständigen  Verdunstung  überlassen.  Es  bildete  sich  eine  reichliche 
Ausscheidung  des  Piperazids. 

E.  Farblose  Kristalle,  F.  182 — 185 Proliuglyzylanhydrid  gibt  weder 
mit  Platinehlorid,  noch  mit  Jodwismutkalium  einen  Nd.  Die  Substanz  schmeckt 
stark  bitter  und  zeigt  eine  ausgesprochene  Pyrrolreaktion.  Das  Pikrat  hat  F. 
165—167  0. 

Bei  der  Spaltung  gab  diese  Substanz  a -Prolin  und  Gly kokoll,  sie  ist  daher 
als  Prolinglyzylanhydrid  anzusehen^). 

Synthese  der  Polypeptide. 

Die  Möghchkeit  der  Kombination  der  Aminosäuren  zu  Peptiden  ist  sehr 
gross ;  um  so  grösser  als  die  Aminosäuren  asymmetrischen  Kohlenstoff  enthalten 
und  die  Diaminosäuren  die  Möglichkeit  geben,  zweimal  in  ihnen  Aminosäuren 
zu  verankern  und  so  weiter  verzweigte  Ketten  zu  bilden.  Ebenso  können 
Dikarbonsäiu-en  neuerliche  Verzweigimgen  geben. 

1.  Man  kann  die  Diketopiperazine  durch  verd.  Alkali  aufspalten.  So 
geht  GlykokoUester  beim  Stehen  der  wss.  Lsg.  in  ein  Diketopiperazin,  das 
Glyzinanhydrid  über. 

Zwei  Mol.   Glykokolläthylester  CH2(NH2) .  CO  .  0  .  C^U^  liefern  2  Mol. 
.CHg .  CO. 

A.  und  HN<^  J>NH.    Durch  Behandeln   mit   verd.  Alkali  entsteht 

\C0  .  CR/ 

daraus  unter  Wasseraufnahme  Glyzylglyzin  CHgCNHg) .  CO .  NH  .  CH^  .  COOH. 
Ebenso  erhält  man  Alanylalanin  und  Leuzylleuzin. 

2.  Man  kuppelt  zwei  Aminosäuren  in  der  Weise,  dass  man  eine  Amino- 
säure mit  dem  Chlorid  einer  Chlorfettsäure  behandelt  und  dann  das  Halogen 
gegen  Ammoniak  austauscht. 

Wenn  man  z.  B.  in  dieser  Weise  Glyzylglyzin  darstellen  will,  so  lässt 
man  ClCHg  .  COCl  Chlorazetylchlorid  auf  Glyzin  NHg  .  CHg  .  COOH  einwirken 
und  erhält  ClCHg .  CO  .  NH  .  CHg  .  COOH  Chlorazetylglyzin,  welches  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  dann  Glyzylglyzin  NHg  .  CHg  .  CO  .  NH  .  CHg  .  COOH 
gibt.  Dieses  Glyzylglyzin  neuerlich  mit  Chlorazetylchlorid  und  dann  mit  Ammoniak 
behandelt  gibt  Diglyzylglyzin  NHg .  CH^ .  CO .  NH .  CHg .  CO  .  NH  .  CHg .  COOH. 


I)  HS.  49.  250.    2)  Jouni.  of  Exi)ei-.  Med.  8.  180;  HS.  47.  143;  BB.  39.  2060. 
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Polypeptide. 


In  gleicher  Weise  kann  man  auch  die  Peptide  höherer  Aminosäuren  syn- 
thetisch erhalten. 

Durch  die  neue  Methode  von  E.  Fischer,  Aminosäuren  mittelst  Phosphor- 
pen tachlorid  in  die  Chlorhydrate  ihrer  Chloride  überzuführen ,  kann  man  die 
Peptidkette  auch  vom  Karboxyl  aus  verlängern.  Man  kann  die  Peptide  chlorieren 
und  dann  weiter  kuppeln,  entweder  mit  Aminosäuren  oder  wieder  mit  Peptiden. 

E.  Fischer^)  ist  es  schliesslich  gelungen,  ein  Dodekapeptid  zu  syntheti- 
sieren, welches  aus  einem  Leuzin-  und  11  Glyzinresten  besteht.  Leuzylhexa- 
glyzylglyzin,  Leuzyl-oktaglyzylglyzin  und  Leuzyldekaglyzylglyzin  kristallisieren 
nicht  mehr  und  enthalten  nach  dem  Trocknen  noch  ein  Mol.  W.,  dessen  Aus- 
treibung Schwierigkeiten  bereitet.  Diese  Polypeptide  sind  in  W.  wl.  und  bilden 
auch  in  W.  schwer  1.  salzsaure  Salze.  Sie  nähern  sich  in  dieser  Beziehung 
sehr  auffallend  den  natürlichen  Proteinen. 

Für  die  Synthese  optisch  aktiver  Polypeptide  geht  man  nach  Fischer  am 
besten  von  den  optisch  aktiven  Aminosäuren  aus.  Bei  Herstellung  längerer 
Ketten  empfiehlt  es  sich  von  Halogenfettsäureestern  auszugehen.  Um  die  optisch 
aktiven  Halogenfettsäureester  zu  erhalten,  bedient  man  sich  am  besten  der  Walden- 
schen  Umlagerung  %  welche  es  ermöglicht,  beide  Bestandteile  einer  razemischen 
Aminosäure  für  den  Aufbau  von  Polypeptiden,  die  nur  natürliche  Aminosäuren 
enthalten  sollen,  zu  verwerten.  1-Leuzyl-l-leuzin  wird  z.  B.  folgendermassen 
erhalten. 

D.  Razemisches  Leuzin  wird  mit  Hilfe  der  Formylverbindung  in  die 
beiden  optischen  Antipoden  gespalten,  aus  dem  d-Leuzin  die  Bromisokapron- 
säure  dargestellt,  diese  wird  mit  1- Leuzin  kombiniert  und  das  Bromprodukt 
durch  Ammoniak  in  das  Dipeptid  übergeführt,  welches  schliesslich  aus  zwei  Resten 
von  natürlichem  1- Leuzin  besteht.  Es  lagert  sich  nämlich  nach  Waiden  1-Äpfel- 
säure  in  d-Äpfelsäure  um,  und  es  lassen  sich  aliphatische  Amino-SS,  in  die  ent- 
sprechenden Bromderivate  durch  Nitrosylbomid  verwandeln,  ohne  dass  bei  optisch- 
aktiven Körpern  die  Aktivität  schwindet,  aber  es  erfolgt  bei  der  Behandlung  mit 
wss.  Ammoniak  (Regeneration  der  Aminosäure)  eine  Umlagerung  in  die  der 
der  Ausgangsverbindung  entgegengesetzt  optisch  aktive  S. 

Einige  Polypeptide  hat  vor  Fischer  bereits  Curtius  in  der  Hand  gehabt 
u.  z.  in  Form  der  Benzoylderivate.  So  erhielt  er  die  Benzoylverbindung  des 
Glyzylglyzins  durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Glyzinsilber.  Ferner 
erhielt  er  durch  Zusammenschmelzen  von  Hippursäureester  und  Glyzin  Benzoyl- 
pentaglyzylglyzin 

Nicht  alle  Peptide  geben  die  Biuretreaktion.  So  tritt  bei  den  Glyzinketten 
die  Biuretreaktion  erst  beim  Tetrapeptid  auf.  Daher  gibt  die  Cui-tiussche  Biuret- 
base  (Triglyzylglyzin),  also  ein  Tetrapeptid,  eine  schöne  Biureti-eaktion. 

1)  E.  Fischer,  BB,  39.  2893. 

2)  E.  Fischer  u.  Warburg,  Liebigs  Ann.  340.  3G8.  Waiden,  BB.  28.  27G6.  29.  133. 
30.  2795.  3146.    3)  Curtius,  Journal  für  praktische  Chemie  [2.]  70.  57. 
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Plasteinogeue  Substanz.  Plusteiiio. 

Die  plasteinogene  Substanz,  aus  welcher  durch  Fermentwirkung  Plastein 
entsteht,  erhielt  H.  Bayer  durch  fraktionierte  Füllung  von  Wittepepton  mit 
A.  und  Ae.  Sie  gibt  weder  die  Biuret-,  noch  die  Millonsche  Keaktion,  ist  in 
A.-Azeton  1.    Die  Elementaranalyse  ergab  in  "/o  C  38,43,  H  7,01,  N  8,05. 

Plastein,  aus  dieser  Substanz  dargestellt  gibt  keine  Biuret-  und  Schwefel- 
reaktion und  die  Millonsche  und  Hopkinssche  nur  in  Spuren.  Die  Muttersub- 
stanz gehört  zu  den  Peptiden,  den  nicht  mehr  Biuretreaktion  zeigenden  Eiweiss- 
verdauungsprodukten 

Einige  Enzymlsgg.,  wie  Lab,  Magensaft,  Pankreassekret  vermögen  in  Albu- 
moselsgg.  (nicht  aber  aus  Pepton)  Plasteine  oder  Koagulosen  zu  bilden,  Gerinnsel, 
welche  an  Kühnes  Antialbumid  erinnern.  Kühne  beobachtete  bei  der  Trypsin- 
verdauung  von  Heteroalbumose  die  Ausscheidung  einer  Gallerte,  welche  sehr 
kohleustoffreich  und  stickstoffarm  ist.    Ebenso  verhält  sich  Plastein. 

Saviallow^)  stellt  Plastein  dar  und  zwar  die  1.  Form  durch  Zusatz  von 
künstlichem  Magensaft  zu  einer  von  Syntonin  und  koagulierbarem  Eiweiss  be- 
freiten Fibrinpeptonlsg.  Wird  diese  dann  neutralisiert  und  mit  etwas  Essigsäure 
aufgekocht,  so  scheidet  sich  ein  voluminöser  Nd.  von  geronnenem  Eiweiss  aus, 
der  Plastein  ist.  Er  ist  sll.  in  schwachen  Alkalien.  Bleibt  die  Mischung  mit 
Magensaft  einen  Tag  länger  stehen,  so  tritt  ein  massiger  Nd.  von  Plastein  auf. 
Auch  aus  einer  Verdauungslsg.  kann,  nach  Abscheiden  des  Neutralisationspraeci- 
pitates  durch  S.  und  Erwärmen,  das  Plastein  gefällt  werden. 

Kurajeff  *)  fand,  dass  Plasteine  aus  ki'istallisiertem  Ovalbumin  die  Molisch- 
Adamkiewicz-  und  Schwefelreaktion  geben.  Der  Kohlenstoffgehalt  ist  sehr  hoch, 
der  N-Gehalt  sehr  niedrig.  Aus  mit  Pepsin  verdauter  Gelatine  bekommt  man 
weder  Plastein,  noch  Koagulose  bei  der  Fällung  mit  Papayotiu.  Ebensowenig 
geben  die  künstlich  dargestellten  eiweissartigen  Spaltungsprodukte  des  Keratins 
Plastein. 


1)  HB.  4.  555.    2)  Bayer,  HB.  4.  554. 

3)  Zentndbl.  f.  Phys.  16.  625.    4)  HB.  4.  470. 


XXXII.  Farbstoffe. 


Gallenfarbstoffe. 

Bilirubin  CißHigNaOg. 

V.  In  der  Galle,  im  Pf erdeblutserum  ,  nicht  aber  im  Serum  von  Men- 
schen- und  Rinderblut.  Die  Färbung  der  Vogeleierschalen  hängt  von  den  Gallen- 
farbstoffen ab  2).   In  der  Plazenta. 

Omdorff  und  Teeple^)  fanden  für  Bilirubin,  welches  aus  Dimethylanilin 
umkristallisiert  war,  Zahlen,  welche  nicht  für  die  Formel  CigHigNaOg,  sondern 
für  die  Formel  Cg^HggN^O^  stimmen. 

E.  Es  kristallisiert  in  dunkelroten,  kurzen,  rhombischen  Prismen,  das  amorphe 
Bilirubin  ist  braunrot.  Uni.  in  W.,  A.  und  Ae.,  kaum  1.  in  h.  Amylalkohol 
und  Glyzerin,  11.  in  Chlf.,  wenig  1.  in  Schwefelkohlenstoff,  Bzl.,  Nitrobenzol. 

Küster  empfiehlt  Bilirubin  aus  Dimethylanilin  umzukristaUisieren.  Man 
erhält  es  in  breiten,  an  beiden  Enden  schief  abgeschnittenen  Säulen,  doch  kommen 
auch  keulenförmige  sehr  charakteristische  Formen  vor. 

Mit  Alkalien  und  deren  Karbonaten  gibt  es  11.  salzartige  Verbindungen. 
Die  alkalischen  Lsgg.  werden  durch  Oxydation  an  der  Luft  grün,  ebenso  die 
alkoholische  Lsg.  und  die  ätherische  beim  Erwärmen,  sowie  auch  durch  Oxy- 
dation mit  Fehlingscher  Lsg.  Bilirubin  löst  sich  nicht  in  SS.  und  gibt  mit  ihnen 
keine  Salze.    Die  Salze  der  alkalischen  Erden  und  Schwermetalle  sind  unl. 

Bilirubin  lässt  sich  mit  Ammonsulfat  aussalzen,  weniger  vollständig  durch 
Salmiak. 

Das  Spektrum  zeigt  keine  Absorptionsstreifen.  Die  Absorption  nimmt  vom 
äussersten  Rot  bis  gegen  violett  ununterbrochen  zu. 

Mit  Brom  und  Chlor  erhält  man  farbige  Substitutionsprodukte. 

D.  Man  verwendet  zu  diesem  Zwecke  die  recht  seltenen  Gallensteine  von 
Rindern.  Die  stark  rotbraun  gefärbteit  Steine  trocknet  man  und  pulvert  sehr 
fein  und  erschöpft  sie  im  Soxhletextraktor  völlig  mit  Ae.  Dann  wird  das  zurück- 
gebliebene Pulver  mit  sd.  W.  wiederholt  ausgekocht,  bis  das  Filtrat  völlig  un- 
gefärbt abläuft.  Man  extrahiert  mit  verd.  Salzsäure  den  Kalk,  wäscht  dann 
chlorfrei,  trocknet  wieder,  zieht  nun  nochmals  mit  Ae.  aus,  um  eventuell  aus 
der  Kalk  Verbindung  befreite  Fettsäuren  zu  extrahieren  und  zieht  dann  mit  Chlf. 

1)  0.  Hammai-sten,  Upsala  Läkai-eförenings  förhandlingar  14.  80. 

2)  C.  Liebermann,  BB.  11.  606.    Wicke:  Göttinger  gelehrter  Anzeiger  1858.  314. 

3)  Americ.  Chera.  Journ.  20.  86. 


Bilirubin. 


aus  dem  rückpebliebeneu  Pulver  die  Gallen farbstoffe  aus.  Aus  dem  ('hlf. 
scheidet  sich  nun  Bilirubin  ab.  Ein  anderer  Farbstoff  bleibt  in  Lsg.  Man 
wiederholt  dieses  Lösen  in  Chlf.  und  Abscheiden  mehrmals.  Küster  empfiehlt 
dann  aus  der  chloroformigen  Lsg.  Bilirubin  mit  A.  zu  fällen  und  aus  sd. 
Dimethylanilin  diese  amorplie  Fällung  umzukristallisieren. 
Die  Ausbeute  beträgt  nur  einige  "^/o. 

Aus  Galle,  Harnen  etc.  kann  man  Bilirubin  durch  Fällen  mit  Kalkmilch 
gewinnen,  da  das  Kalksalz  unl. 

Die  getrocknete  Kalkfällung  zerlegt  man  mit  verd.  Salzsäure,  wäscht  chlor- 
frei, trocknet,  extrahiert  mit  Chlf.  und  fällt  die  chloroformige  Lsg.  mit  A. 

Küsterl)  empfiehlt  bei  der  Aufarbeitung  des  Gallensteinpulvers  die  Ver- 
wendung von  Salzsäure  zu  vermeiden  und  an  Stelle  dieser  lU^oige  Essigsäure 
zu  verwenden.  Vor  der  Behandlung  mit  Chlf.  extrahiere  man  das  Gallenstein- 
pulver mit  k.  A.  und  h.  Eg.,  welcher  das  Choleprasin  löst.  Das  in  Chlf.  11, 
/^-Bilirubin  ist  ein  chlorhaltiges  Kunstprodukt,  denn  aus  reinem  Bilirubin  bildet 
sich  unter  Einwirkung  von  Chlf.  selbst  unter  Lichtabschluss  ein  grüner  in  Eg. 
1.  Farbstoff  in  geringer  Menge.  Beim  Aufbewahren  polymerisiert  sich  Bilirubin 
anscheinend,  die  polymere  Modifikation  geht  beim  Umkristallisieren  aus  Dimethyl- 
anilin in  die  in  Chlf.  11.  Modifikation  über.  Bilirubin  kristallisiert  aus  h.  Di- 
methylanilin entweder  in  schiefen  breiten  Säulen  oder  in  Kegelform.  Durch 
Umkristallisieren  aus  Chlf.  gehen  beide  Kristallarten  in  lange  Nadeln  oder  Wetz- 
steine über. 

Gmelinsche  Reaktion.  Durch  Oxydationsmittel  (salpetrige  S.,  Brom)  in 
kleinen  Mengen  wird  Bilirubin  nacheinander  grün,  blau,  violett,  rot,  schliess- 
lich gelb. 

Reaktion  von  Ehrlich.  Wird  eine  chloroformige  Lsg.  von  Bilirubin  mit 
einer  l"/ooigen  Diazobenzolsulfosäurelsg. ,  (dargestellt  durch  Auflösen  von  1  g 
p-Anilinsulfosäure  in  1  1  W.,  15  ccm  Salzsäure  und  0,1  g  Natriumnitril),  welche 
stark  salzsäurehallig  ist  und  zwar  mit  2  Vol.  versetzt  und  so  viel  A.  zugesetzt, 
dass  eine  homogene  Mischung  entsteht,  so  geht  die  gelbe  Farbe  in  Rot  über. 
Setzt  man  nun  tropfenweise  konz.  Salzsäure  zu,  so  geht  die  Färbung  durch 
Violett  und  Blauviolett  in  intensives  prachtvolles  Reinblau  über,  das  sehr  halt- 
bar ist.  Die  saure  Lsg.  ist  rein  blau,  die  stark  alkalische  grünblau,  die  neutrale 
oder  schwach  saure  oder  schwach  alkalische  rot.  Chlf.  entzieht  der  Lstr.  den 
Farbstoff,  nicht  aber  Ae.  Die  anderen  Gallenfarbstoffe  zeigen  diese  Reaktion 
nicht.  Aus  stark  ikterischem  Harn  kann  man  den  Farbstoff  darstellen.  Man 
versetzt  den  Harn  mit  Diazobenzolsulfosäurelsg.  und  stark  mit  Salzsäure,  sättigt 
ihn  mit  Chlornatrium  und  lässt  mehrere  Tage  stehen,  man  kann  dann  den  Farb- 
stoff abfiltrieren  und  mit  gesättigter  Chlornatriumlsg.  waschen  ^j. 

Setzt  man  zu  einer  verd,  Bilirubinlsg.  in  Alkali  viel  Ammoniak  und  dann 
Chlorzinklsg.  zu,  so  tritt  tief  orange  Färbung  auf,  die  aber  bald  olivenbraun,  dann 

1)  HS.  47,  294.    2)  Ehrlich,  Zentralbl.  f,  klin.  Med,  4.  721, 
Fränkel,  Physiologische  Chemie.  29 
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grün  wird.  Bei  der  spektralanalytischen  Prüfung  sieht  man  nun  die  Streifen 
des  alkalischen  Cholecyanins  oder  jedenfalls  den  Streifen  dieses  Farbstoffes  in 
Rot  zwischen  C  und  D  nahe  an  C  ^). 

Haminarstensche  Reaktion  auf  Bilirubin.  (Modifikation  der  Huppert-Sal- 
kowski-Reaktion.) 

Die  Bilirubiualkali  enthaltende  Lsg.  wird  mit  Kalkmilch  gefällt,  wobei 
Bilirubinkalk  unl.  sich  abscheidet,  man  filtriert  den  Nd.,  wäsclit  ihn  mit  W.  gut 
aus,  schwemmt  ihu  in  einer  Eprouvette  in  A.  auf,  dem  man  nun  Salzsäure  oder 
verd.  Schwefelsäure  zusetzt  und  kocht  die  saure  Flüssigkeit,  welche  smaragd- 
grün wird. 

Man  bereitet  das  Reagens  durch  Mischen  eines  Vol.  25*'/oiger  Salpetersäure 
mit  19  Vol.  25''/oiger  Salzsäure;  nachdem  diese  Mischung  durch  Stehen  gell)- 
licli  geworden,  wird  je  1  Vol.  dieser  mit  4  Vol.  A.  gemisclit.  Setzt  man  nun 
zu  einigen  ccm  dieses  Reagens  die  auf  Bilirubin  zu  prüfende  Lsg.  zu,  u.  z.  nur 
einige  Tropfen,  so  erhält  man  eine  dauerhafte,  grüne  Farbe.  Durch  Zusatz 
von  immer  mehr  des  Reagens  erhält  man  nacheinander  sämtliche  Farben  der 
Gmelinschen  Reaktion,  bis  zum  Choletelin^). 

Wird  diese  Probe  im  Harn  angestellt,  so  macht  man  diesen  schwach  alka- 
lisch und  setzt  Chlorkalzium  zu ;  der  entstehende  Nd.  enthält  Bilirubin  als  Bili- 
rubinkalk. Man  löst  den  Nd.  im  Hammarstenschen  Reagens  und  filtriert.  Bei 
Gegenwart  von  Bilirubin  erhält  man  ein  grünes  Filtrat. 

Reaktion  von  Huppert.    Modifikation  von  M.  Nakayama^). 

Erfordernis:  1.  10 ^/o ige  Chlorbaryum-Lsg. 

2.  Alkoholische,  eisenchloridhaltige  Salzsäure:  99  Teile  95  "/o igen  A., 
1  Teil  rohe  rauchende  Salzsäure,  der  man  pro  Liter  4  g  Eisenchlorid  zusetzt. 

5  ccm  schwach  saurer  Harn  werden  mit  5  ccm  Baryumchloridlsg.  ge- 
mischt und  zentrifugiert  oder  auf  dem  Barytfilter  abfiltriert.  Der  Nd.  (abzen- 
trifugiert  oder  vom  Filter  abgenommen)  wird  mit  dem  Reagens  2.  gemischt  und 
zum  Sieden  erhitzt.  Die  Flüssigkeit  wird  grün  oder  blaugrün.  Setzt  man  gelbe 
Salpetersäure  zur  blaugrünen  Lsg.  vorsichtig  zu,  so  geht  die  blaue  Farbe  in 
Violett  oder  Rot  über.    Feinheit  der  Probe  1  :  1 000  000. 

In  Geweben  wird  Bilirubin  in  der  Weise  nachgewiesen,  dass  man  sie 
mit  A.  auskocht  und  die  alkoholische  Lsg.  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
kocht,  wobei  sie  grün  wird. 

Durch  Natriumamalgam  wird  Bilirubin  zu  Hydrobilirubin  C32H40N4O7 
reduziert*),  welches  sehr  ähnlich  ist  dem  Urobilin.  Durch  Fäulnis,  z.  B.  mit 
Kot,  entsteht  Urobilin. 

Hydrobilirubin  ist  in  Alkalien  11.,  im  Gegensatze  zum  Bilirubin  aber  in 
A.  11.  und  die  alkalischen  braunen  Lsgg.  werden  auf  Säurezusatz  granatrot, 

I       .1)  Hammarsten,  Lehrb.  tl.  ph}'s.  Ch.  p.  270. 

2)  Hammai-sten,  Lehrb.  tl.  ph}-s.  Cli.  ]).  271. 

3)  HS.  36.  398.    4)  Malr,  Liebigs  Ann.  Ißl.  368,  163.  77. 
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ferner  wird  Hydroliilirubin  durch  Oxydation  nicht  grün.  Es  zeigt  eine  Ab- 
sorption im  Spektrum  zwischen  b  und  F  in  sehr  schwach  saurer  Lsg.,  in 
aninioniakalischer  hingegen  ist  nur  eine  diffuse  Absorption  zwisclien  Grün  und 
Blau  zu  sehen.  Wird  der  aninioniakalischen  Lsg.  etwas  Zink-  oder  Kadmiuni- 
salz  zugesetzt,  so  bekommt  man  ein  besonders  schönes  Band,  welches  dem  oben 
erwähnten  gegenüber  etwas  nach  links  gerückt  erscheint.  Ferner  zeigen  diese 
Lsgg.  Fluoreszenz. 

Tribrombilirubin  CggHggBrgN^Oß  i).  D.  In  abs.  chloroformiger  Lsg. 
wird  Bilirubin  mit  Brom  in  Chlf.  bromiert.  Es  setzt  sich  ein  schwarzer  Klumpen 
ab  und  man  giesst  Chlf.  ab.  Man  löst  in  Alkalien  (dunkelblaue  Lsg.),  fällt 
mit  W. 

E.  Schwarzblaues  Pulver,  das  schon  unter  100 Bromwasserstoff  abgibt. 
Ulli,  in  W.,  11.  in  A.  und  Ae.,  wenig  in  Schwefelkohlenstoff  und  Bzl.  Freie 
S.  macht  die  Lsg.  noch  feuriger  blau.  Konz.  Schwefelsäure  löst  Tribrombilirubin 
mit  dunkel  feurig-grüner  Farbe.  Durch  Natriumamalgam  wird  es  zu  Hydro- 
bilirubin  reduziert.  Die  blaue  Lsg.  mit  Ammoniak  und  Chlorzink  versetzt  wird 
grasgrün  und  zeigt  im  Spektrum  einen  Streifen  rechts  von  C. 

Entbromt  man  Tribrombilirubi]i  mit  Lauge,  so  erhält  man  Biliverdin. 

Bei  Oxydation  mit  Natriumdicliromat  in  Eg.  entsteht  aus  Bilirubin  Bili- 
verdinsäure^)  CgHgNO^. 

E.  In  Ae.  1.  Erweicht  bei  108°,  schmilzt  bei  110— III«.  Sie  lässt  sich 
aus  sd.  Toluol,  dem  man  etwas  A.  zusetzt,  Umkristallisieren.  Breite,  schwach 
gelb  gefärbte  Nadeln,  die  sich  zu  kugeligen  Büscheln  vereinigen.    Optisch  inaktiv. 

Silbersalz  CgH^AgaNO^  +  FLO,  unl.  in  A. 

Kalziumsalz  (CgHgNOJgCa  HgO. 

In  der  Kälte  ist  die  Biliverdinsäure  eine  einbasische  S.  Mit  Natronlauge 
gekocht  wird  1  Mol.  Ammoniak  abgespalten.  Die  einbasische  Biliverdinsäure 
geht  in  der  Kälte  langsam  in  die  zweibasische  über  und  beim  Kochen  mit  Alkali 
unter  Abspaltung  von  Ammoniak  in  eine  dreibasische  Substanz.  Diese  durch 
Natronlauge  gewonnene  Substanz  ist  CgHgOg,  das  Lakton  der  dreibasischen 
Hämatinsäure.  Schwer  1.  in  W.,  kristallisiert  in  wetzsteinförmigen  Gebilden, 
F.  97—98  0. 

Durch  die  Entstehung  des  Hämatinsäurelaktons  ist  die  Abstammung  des 
Bilirubins  vom  Hämatin  deutlich  erwiesen. 

Azetophenonazobilirubin  3)  Co^HggN^O.^.  D.  Bilirubin  wird  in 
Chlf.  gelöst,  die  Lsg.  mit  A.  verd.,  stark  mit  Salzsäure  angesäuert  und  dann 
Diazoazetophenonlsg.  hinzugefügt,  die  man  aus  einer  alkoholischen  Aminoazeto- 
phenonlsg.  mit  Salzsäure  und  der  berechneten  Menge  Natriumnitrit  bereitet. 
Man  setzt  so  lange  zu,  bis  ein  Tropfen  der  Lsg.  auf  Tüpfelpapier  getropft,  mit 
Diazoazetophenonlsg.  keine  stärkere  Blaufärbung  mehr  gibt.     Das  Reaktions- 

')  Thudichuin,  Manual  of  cbemical  Physiology,  London  1872.  p.  78.    Miily,  Sif/.gb.  d. 
k.  AJtad,  d.  AViss.  Wien.  1876.  III.  Abth.  LXXII.  Bd.,  Licbigs  Ann.  181.  lOG. 
2)  Küster,  BB.  30.  1831;  HS.  26.  .220.    3)  Pröscber,  UH.  2».  411. 
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Produkt  wird  in  viel,  mit  Salzsäure  stark  angesäuertes  W.  gegosgen.  Aus  dem 
abgeschiedenen  und  mit  W.  häufig  gewaschenen  Chlf.  kristallisiert  die  Substanz 
in  prismenförmigen,  fuchsinartig  glänzenden  Nädelchen. 

Das  Azetophenonazobilirubin  ist  die  Monoazoverbindung  des  Bilirubins. 

Die  salzsaure  Lsg.  ist  blau,  die  neutrale  rot,  die  alkalische  grün,  die 
ammoniakalische  violettrot. 

Das  Kalksalz  des  Bilirubins  ist  in  organischen  Solventien  unl. 
Die  Gallensteine  der  Rinder  bestehen  aus  Bilirubinkalk. 

Biliverdin  CggHgeN^Og  o.  C16H18N2O4. 
V.  Aus  Biliverdin  besteht  der  schwarzgrüne  Überzug  auf  der  Plazenta 
der  Hündin  1).    Im  Harne  neben  Bilirubin.    Ebenso  in  der  Ochsengalle  neben 
Bilirubin. 

E.  Entsteht  durch  Oxydation  des  Bilirubins.  Amorph,  unl.  in  W.,  Ae.,  Chlf., 
gut  1.  in  Methylalkohol  und  A.  mit  blaugrüner  Farbe,  welche  auf  Zusatz  von 
S.  grasgrün  wird. 

Biliverdin  löst  sich  in  Alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  mit  grüner 
Farbe  oder  mit  braungrüner.     Unl.  sind  aber  die  Salze  des  Biliverdins  mit  " 
alkalischen  Erden  und  Schwermetallen. 

In  Eg.  und  Salzsäure  ist  es  1.  In  alkalischer  Lsg.  zeigt  es  keine  Ab- 
sorption sstreifen.  Es  gibt  mit  salpetriger  S.  die  Bihrubinreaktion  (Umwand- 
lung in  Blau,  Rot,  Gelb).  Durch  Brom  substituiert  entsteht  eine  ebenfaUs 
grüne  Verbindung.  Mit  Natriumamalgam  behandelt  erhält  man,  nach  Maly,  wie  aus 
dem  Bilirubin  Hydrobilirubin.  Durch  Schwefelammon  und  Fäulnis  entsteht 
(nach  Haycraft  und  Scofield)^)  wieder  Bilirubin.  Biliverdin  wkd  durch  Zink 
und  Salzsäure  reduziert^). 

D.  Aus  Bilirubin.  Man  lässt  eine  alkalische  Lsg.  von  der  Luft  oxy- 
dieren, fällt  mit  Salzsäure,  löst  in  A.  und  lässt  den  A.  abdunsten.  Nach  dieser 
Methode  von  Staedeler  erhielt  W.  Küster  kein  einheitliches  Produkt. 

Hugounenq  und  Doyon*)  oxydieren  Bilirubin  mit  Natriumsuperoxyd  und 
etwas  Salzsäure  zu  Biliverdin. 

Biliprasin  C32H44N40i2- 

Eine  amorphe  grünliche  Substanz  mit  den  gleichen  Löslichkeitsverhälfc- 
nissen,  wie  Biliverdin,  von  dem  es  sich  nur  dadurch  unterscheidet,  dass  die  rein 
grüne,'  alkoholische  Lsg.  durch  Zusatz  von  Ammoniak  braun  wird. 

Auf  Zusatz  von  S.  geht  die  braune  Farbe  wieder  in  Grün  über.  Die 
alkoholische  Lsg.  zeigt  kein  Absorptionsband,  die  alkalische  hingegen  ein  Band 
zwischen  C  und  D,  wie  Bilifuscin  ^). 

1)  Osten-.  Vierteljahress,  f.  wiss.  Veterinäi-kunde  1871.  Bd.  36.  Heft  1. 

2)  HS.  14.  173.    3)  JoUes,  Ptliigers  Arch.  61.  627. 

4)  Arch.  de  physiol.  [5.]  8. 

5)  Mac  Munn.  Malys  Jahresb.  f.  Tierch.  13. 


Cholefcelin. 


453 


Choleprasin  1). 

V.  Dieser  Farbstoff  wird  aus  Gallensteinen  durch  sd.  Eg.  extrahiert.  Er 
ist  grün. 

D.  Man  destilliert  den  Eg.  im  Vakuum  ah,  giesst  den  Rückstand  in  W. 
und  wenig  Ammoniak.  Der  äusserst  voluminöse  Nd.  wird  säurefrei  gewaschen. 
Der  getrocknete  Farbstoff  ist  in  Eg.  äusserst  schwer  1.  Die  Analysen  gaben 
kein  übereinstimmendes  Resultat.  Choleprasin  ist  1.  in  Ammoniak  und  wird 
aus  dieser  Lsg.  von  Schwermetallsalzen  gefällt.  Bei  der  Destillation  des  Chole- 
prasins  mit  Zinkstaub  erhält  man  wohl  die  Pyrrolreaktion,  aber  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  wmxle  keine  Hämatinsäure  gefunden. 

Cholecyanin  (Bilicyanin,  Choleverdin) ^j. 

Entsteht  bei  der  Oxydation  des  Bilirubins  und  Biliverdins  mit  verschie- 
denen Oxydationsmitteln  bis  zum  Auftreten  eines  charakteristischen  Spektrums  mit 
zwei  Streifen ;  der  erste  liegt  zwischen  C  und  D,  nahe  bei  D,  der  zweite  zwischen 
D  und  E,  nahe  bei  D.  Bei  weiterer  Oxydation  tritt  ein  dritter  Streifen  im 
Spektrum  auf  zwischen  E  und  F,  der  mit  dem  Streifen  des  Choletelins  identisch 
ist.  Es  ist  daher  am  wahrscheinlichsten,  dass  er  der  Entstehung  dieser  Sub- 
stanz zuzuschreiben  ist. 

Die  Substanz  ist  unl.  in  W.,  schwer  1.  in  A.,  Amylalkohol,  Ae.,  Chlf., 
11.  in  Alkalien  und  starken  SS. 

Bei  Gegenwart  von  Alkali  ist  die  Substanz  in  W.  und  A.  1.,  bleibt  aber 
unl.  in  Amylalkohol,  Ae.,  Chlf.  Bei  Gegenwart  von  S.  ist  sie  wl.  in  W.,  sll. 
in  A.,  Amylalkohol,  Ae.,  Chlf.  Sie  gibt  keine  Fällung  mit  Bleiazetat.  Man 
kann  sie  aus  der  sauren  alkoholischen  Lsg.  durch  Neutralisieren  und  Verdünnen 
mit  W.  niederschlagen.  Durch  Reduktion  mit  verschiedenen  Mitteln  (Schwefel- 
ammon,  Fäulnis,  Zink  und  Salzsäure)  erhält  mau  wieder  Bilirubin. 

Die  Farbe  der  neutralen  oder  sehr  schwach  sauren  Lsg.  ist  blaugrün  oder 
stahlblau  und  zeigt  eine  schöne  Fluoreszenz.  Die  alkalische  Lsg.  fluoresziert 
fast  gar  nicht  und  ist  grün  gefärbt.  Die  Lsgg.  in  verd.  S.  sind  schön  rot  und 
die  stark  sauren  Lsgg.  violettblau. 

Choletelin. 

ist  eine  amoi-phe,  braune  Substanz,  die  bei  der  Oxydation  des  Bilirubins  mit  Sal- 
petersäure entsteht.  In  W.  ist  die  Substanz  unl.  Unl.  in  Ae.,  wl.  in  Chlf.,  11.  in  A. 
Die  Lsgg.  sind  gelbrot  und  ändern  ihre  Farbe  weder  auf  Zusatz  von  SS.,  noch 
Alkalien.  Vom  Urobilin  unterscheidet  sich  die  Lsg.  durch  den  Mangel  an 
Fluoreszenz,  sowie  durch  den  Mangel  an  rosenroter  Färbung. 

In  Alkalien  und  deren  Karbonaten  löst  sich  Choletelin  mit  brauner  Farbe, 
und  wird  durch  SS.  aus  solchen  Lsgg.  wieder  abgeschieden.  Mit  Bleizucker  ent- 

1)  Küster,  HS.  47.  294. 

2)  Lit.  Jafle,  Zentrdbl.  f.  med.  Wiss.  1868.  241.  Fudakowski  cbendn,  .  18G9.  129. 
StokviB  ebenda  1872.    ireynsius  ii.  Campbell,  rflügeis  Arch.  4.  520. 
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steht  keine  Fällung.  Durch  Zusatz  von  Zinksalzen  zu  der  alkalischen  Lsg. 
entsteht  keine  Fluoreszenz  (Unterschied  von  Urobilin).  In  Mineralsäuren  ist  es 
unl.,  1.  aber  in  Essigsäure. 

Das  mittelst  Salpetersäure  dargestellte  Choletelin  zeigt  ein  Spektrum  ohne 
Streifen.  Die  Absorption  nimmt  ohne  Unterbrechung  von  rot  bis  violett  zu. 
Die  saure,  alkoholische  Lsg.  zeigt  aber  den  beim  Cholecyanin  erwähnten  dritten 
Streifen  (nicht  aber  die  beiden  ersten)  u.  z.  zwischen  E  und  F. 

Die  alkalische  Lsg.  des  Choletelins  zeigt  keinen  Absorptionsstreifen,  setzt 
man  aber  zur  alkoholischen  Lsg.  ein  Zinksalz  zu  oder  etwas  Jodtinktur,  so  tritt 
an  derselben  Stelle  ein  Streifen  auf,  wo  der  dritte  Streifen  in  der  alkalischen 
Bilicyaninlsg.  steht. 

Das  durch  Oxydation  in  neutraler  Lsg.  dargestellte  Choletelin  ^)  zeigt  sofort 
den  letzterwähnten  Streifen. 

Das  Choletelin  ähnelt  in  diesem  spektralen  Verhalten  dem  Urobilin  ausser- 
ordentlich. Vom  Hydrobilirubin  unterscheidet  es  sich  aber  durch  die  Ver- 
schiedenheit im  Lichtabsorptionsvermögen  in  den  verschiedenen  spektralen  Be- 
zirken, welche  beim  Choletelin  fast  IV2  fach  so  gross  ist,  wie  beim  Hydro- 
bilirubin. 

Dampft  man  eine  neutrale  Choletelinlsg.  zur  Trockne  ab  und  löst  wieder 
in  A.,  so  kann  man  unter  gar  keinen  Umständen  die  Streifen  wieder  beobachten. 

Bilixanthin  CjgHjgOgNg 
nennt  Jolles^)  eine  gelbe  amorphe  Verbindung,  die  man  durch  Oxydation  von 
Bilirubin  in  Chlf.  durch  6  Atome  Jod  in  Form  einer  Hübischen  Jodlsg.  erhält. 
Die  Substanz  ist  gelb,  1.  in  A.,  Chlf.  und  Amylalkohol,  teilweise  1.  in  Ae.,  unl. 
in  Schwefelkohlenstoff,  1.  in  fixen  Alkalien  und  deren  Karbonaten. 


Bilifuscin,  Biliprasin  und  Bilihumin  hält  Küster  nicht  für 
chemische  Individuen. 

Bilifuscin  CggH^gN^Og 3).    Nach  Zumbusch  C64H96lSr^Oi4. 

E.  Dunkelbraunes  Pulver,  unl.  in  W.,  Ae.,  Chlf.,  in  beiden  letzteren  aber  bei 
Gegenwart  fetter  SS.  1.  Die  weingeistige  Lsg.  ist  tiefbraun,  die  Farbe  wird 
durch  Salzsäure  nicht  verändert,  durch  Alkalien  wird  sie  lebhaft  rotbraun.  Bili- 
fuscin löst  sich  in  wss.  Alkalien  und  wird  aus  dieser  Lsg.  durch  Chlorkalzium 
wieder  gefällt.    Es  zeigt  dasselbe  spektroskopische  Verhalten,  wie  Biliprasin. 

E,  nach  Zumbusch*).  Unl.  in  W.,  verd.  Minerals.  In  Schwefelkohlenstoff, 
Petroläther,  Ae.,  Bzl.  und  Nitrobzl.  wl.,  in  Chlf.,  Methyl-  und  Amylalkohol,  sowie 
Azeton  ein  wenig  besser  1.,  in  A.  ist  nur  unreines  Bilifuscin  1.,  gut  1.  in  Eg., 

1)  Stokvis,  Zentralbl.  f.  med.  AV.  1873.  211  u.  449. 

2)  M.  f.  C.  20.  295.    3)  Stiidcler,  Liebigs  Ann.  56.  18G4. 
f)  HS.  31.  446. 
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Naphthalin,  Dimethylaniliii,  um  besten  in  Pyridin.  L.  in  Alkalien  mit  tief- 
brauner Farbe.  Bilifuscin  kristallisiert  nicht.  Formel  nach  Zumbusch  Cß4HgßN70j4. 
Es  gibt  die  Qallenfarbstoffreaktionen  nicht.  Es  wird  durch  rauchende  Schwefel- 
i^äure  kein  Ammoniak  abgespalten. 

D.  ')  Mit  Chlf.  erschöpfte  Leichengalle  wurde  mit  W.  verdünnt,  mit  Essigs, 
angesäuert  und  filtriert.  Der  Nd.  wird  mit  saurem  W.  gewaschen  und  mit  A. 
extrahiert.  A  us  dem  Rückstand  der  alkoholischen  Lsg.  Averden  durch  Auskochen 
mit  W.  die  Gallensäuren  entfernt.  Der  Rückstand  wird  in  wenig  A.  gelöst 
und  mit  Ae.  gefällt.  Das  so  dargestellte  Bilifuscin  ist  nicht  identisch  mit 
Städelers  Bilifuscin,  aber  identisch  mit  dem  von  Brücke. 

E.  L.  in  A.,  Eg.,  Alkalien.  Schwer  1.  in  Chlf.,  unl.  in  W.,  Ae.  und  verd. 
SS.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  anscheinend  Indol.  Beim  Kochen 
mit  Barythydrat  erhält  man  eine  urobilinähuliche  Substanz,  die  im  Spektrum 
einen  scharf  begrenzten  Absorptionsstreifen  zwischen  E  und  F  zeigt. 

Stokvis  reduzierbarer  Stoff^). 

Bei  intensiver  Oxydation  von  Bilirubin  erhält  man  eine  Substanz,  die  in 
W.,  A.,  Alkalien  und  verd.  SS.  leicht  1.  und  deren  Lsgg.  farblos  oder  hellgelb 
sind.    In  Ae.  und  Chlf.  ist  die  Substanz  unl. 

Durch  Bleisalze  ist  die  Substanz  nicht  fällbar,  wohl  aber  durch  Blei  und 
Ammoniak;  aus  diesem  Nd.  kann  man  die  Substanz  dm-ch  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  in  alkoholischer  Lsg.  erhalten.  Seine  alkalische  Lsg.  wird  beim 
Kochen  mit  reduzierenden  Substanzen,  wie  Schwefelammon  oder  Zinn,  schön  rosen- 
rot. Die  Lsg.  zeigt  dann  einen  Absorptionsschatten  zwischen  D  und  b.  Schüttelt 
man  die  reduzierte  Lsg.  mit  Luft,  so  verschwindet  die  Rosafarbe  und  der  Schatten 
im  Spektrum.  In  alkalischer  Lsg.  verliert  die  Substanz  aber  sehr  schnell  die 
Reduktionsfähigkeit,  in  saurer  Lsg.  ist  sie  viel  beständiger. 

B  i  1  i  p  u  r  p  u  r  i  n  CggHg^j^N^Oj 
V.  In  der  Rindergalle  ^). 

D.  Frische  Galle  wird  zum  dicken  Sirup  eingedampft,  der  Rückstand 
mit  A.  zu  einem  Brei  angerührt  und  in  kleinen  Portionen  in  A.  eingetragen. 
Die  alkoholische  Lsg.  wird  konzentriert,  der  Rückstand  in  W.  gelöst,  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  und  mit  Ae.  geschüttelt,  so  lange  dieser  Farbstoff  aufnimmt 
Die  ätherische  Lsg.  wiixl  mit  Chlorkalzium  getrocknet,  der  Ae.  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  Ligroin  und  A.  erschöpft,  wobei  der  Farbstoff  zurückbleibt. 
Aus  100  1  Galle  wurden  ^/'2  g  Farbstoff  erhalten. 

E.  Bilipurpurin  wird  aus  heissem  Chlf.  in  dunkelvioletten,  metallisch 
glänzenden  Schuppen  (Rhomboedern)  erhalten.  LI.  in  Chlf.,  unl.  in  Ae.,  Bzl., 
k.  A.,  wenig  in  h.  A.  1.,    leichter  in  h.   Amylalkohol.     Alle  Lsgg.  sind 

1)  Simony,  Siteungsber.  d.  Akad.  Wioii.  73.  3.  Abt.  M:ii  187G, 

2)  Zentralbl.  f,  med  Wissenschaften  1872.  3. 

3)  Löbisch  und  Fischler,  M.  f.  C.  24.  335. 
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dichroitisch.  Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  ein  Pyridingeruch.  Spektroskopisch 
zeigt  Bilipurpurin  drei  Absorptionsstreifen,  einen  in  Gelb  und  zwei  in  Grün. 
Konz.  Schwefelsäure  löst  den  Farbstoff  mit  grasgrüner,  schwache  Lauge  mit 
blaugrüner  Farbe.  Das  Bilipurpurin  ist  in  der  Galle  nicht  präformiert  enthalten, 
sondern  bildet  sich  aus  einem  Chromogen.  Es  scheint  mit  Pflügers  Biliru- 
boidin  identisch  zu  sein. 

Es  ist  nach  Marchlewski  ein  Derivat  des  Chlorophylls  und  hat  mit 
der  Genese  der  anderen  Gallenfarbstoffe  nichts  zu  tun.  Es  stammt  aus  dem 
Chlorophyll  der  Nahrung. 

Harnfarbstoffe. 

Urobilinogen^) 

ist  das  Chromogen  des  Urobilins,  das  im  Harne  vorkommt;  es  ist  farblos  oder 
sehr  schwach  gefärbt  und  geht  bei  Belichtung  durch  Oxydation  mit  Luftsauer- 
stoff in  Urobilin  über. 

Man  kann  es  aus  den  mit  Essigsäure  angesäuerten  Harnen  durch  Extrak- 
tion mit  Chlf.,  Ae.,  Amylalkohol,  Essigäther  extrahieren.  Urobilinogen  fällt  beim 
Aussalzen  des  Harnes  mit  Ammonsulfat  heraus.  Mit  Blei-  und  Barytsalzen  gibt 
es  keine  Fällungen.  Es  ist  sehr  unbeständig.  SS.  und  Alkalien,  insbesondere 
Ammoniak,  beschleunigen  die  Umwandlung  in  Urobilin.  Ebenso  wirken  orga- 
nische Solventien,  etwas  Jod,  Salpetersäure  oder  Permanganat. 

Das  Uribilinogen  ist  die  Substanz  im  Harne,  welche  mit  Ehrlichs  Reagens 
(p-Dimethylaminobenzaldehyd)  Rotfärbung  mit  typischem  Absorptionsband  zwischen 
D  und  E  gibt.  Bei  der  Reaktion  mit  p-Dimethylaminobenzaldehyd  soll  die 
Probe  nachträglich  erhitzt  werden.  Die  Farbe  allein  ist  nicht  ausschlaggebend, 
sondern  nur  im  Zusammenhalt  mit  der  spektroskopischen  Untersuchung  ^j. 

Urobilin. 

V.  Urobilin  kommt  in  der  Kuhmilch  vor  und  ist  das  Pigment  der  Kuh- 
milch, welches  früher  für  ein  Lipochrom  angesehen  wurde 

Frischer  Harn  enthält  nicht  Urobilin  selbst,  sondern  Urobilinogen,  welches 
durch  Einwirkung  von  Sonnenlicht  in  Urobilin  übergeht.  Harn  enthält  im 
Mittel  12  mg  Urobilin.  Ferner  entsteht  es  durch  reduzierende  Mikroorganismen 
aus  Gallenfarbstoff. 

E.  Urobilin  ist  eine  amorphe,  nicht  hygroskopische  Substanz,  in  der  Kälte 
geruchlos,  in  der  Wärme  aber  von  eigentümlichem,  charakteristischem,  aromati- 
schem Gerüche.  Die  Färbung  schwankt  je  nach  der  Darstellung  von  rot  bis 
braun*).    LI.  in  A.,  selbst  bei  Gegenwart  von  SS.,  und  in  Chlf.,  Amylalkohol, 

1)  Sdllat,  Revue  de  medicinc  17.  1 2)  AV.  Ilildebnindt,  Z.  f.  kliii.  Med.  59.  351. 

3)  Demoulier  u.  Gautrelet,  C.  r.  s.  b.  55.  632. 

4)  Garrod  u.  Hopkins,  Jouni.  of  phygiol.  20.  125. 
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wl.  in  Ae.,  und  Essigäther.  Swl.  in  W.,  besser  in  Neutralsalzlsgg.,  einige 
Neutralsalze  vermögen  es  aber  völlig  aus  seinen  wss.  Lsgg.  beim  Sättigen  derselben 
abzuscheiden.  Aus  den  salzgesättigten  Lsgg.  kann  man  Urobilin  mittelst  Ae., 
Amylalkohol,  Chlf.  extrahieren.  Es  bildet  mit  Alkalien  leicht  wasserl.  Ver- 
bindungen und  kann  durch  verd.  Alkalien  aus  den  organischen  Solvenzen  aus- 
geschüttelt werden.  Mit  Chlorbaryum  entsteht  in  konz.  Lsgg.  ein  Nd.,  mit 
Chlorkalzium  überhaupt  keiner,  hingegen  aber  mit  Salzen  der  Schwermetalle. 
Doch  sind  diese  Verbindungen  in  anderen  Substanzen  11.').  Urobilin  fällt  nicht 
mit  Phosphorwolframsäure,  ist  leicht  schmelzbar  und  erstarrt  zu  einer  spröden 
schellackähnlicheu  Masse.  Die  Elementaranalyse  ergab  in  %  C  63,58,  H  7,84, 
N  4,11,  während  die  Elementaranalyse  des  Hydrobilirubins  in  ^lo  C  64,68, 
H  6,93,  N  9,22  gab.  Urobilin  und  Hydrobilirubin  sind  durchaus  nicht  identische 
Körper.  Nach  Thudichum  ist  das  reine  Garrodsche  Urobilin  mit  seinem 
Omicholin  identisch 

Urobilin  wird  durch  Oxydation  und  Reduktion  leicht  verändert^). 

Die  Lsgg.  in  organischen  Solventien  zeigen  eine  grüne  Fluoreszenz,  die 
auf  Zusatz  von  einem  Zinksalz  bedeutend  zunimmt  und  im  durchfallenden  Licht 
rot  erscheint. 

Die  saure  alkoholische  Lsg.  fluoresziert  nicht,  die  alkalischen  Lsgg.,  die 
grün  fluoreszieren,  werden  auf  Zusatz  von  Zinksalz  rosenrot.  Die  saure  Lsg. 
des  Urobilins  ist  dunkler,  als  die  neutrale  und  diese  dunkler,  als  die  alkalische. 

Die  Kupfersalze  des  Urobilins  haben  eine  der  Biuretreaktion  ähnliche  rot- 
violette Färbung,  wenn  sie  in  alkalischer  Lsg.  vorhanden  sind.  Das  Queck- 
silbersalz ist  schön  rosenrot.    Die  Lsg.  des  Kupfersalzes  in  Chlf.  ist  karminrot. 

Spektrum.  In  saurer  alkoholischer  Lsg.  oder  in  neutraler  alkoholischer 
oder  chloroformiger  Lsg.  zeigt  Urobilin  einen  breiten  Absorptionsstreifen 
zwischen  E  und  F,  dessen  Rand  über  F  hinausgeht,  bei  stärkerer  Konzentration 
geht  der  Rand  gleichmässig  in  die  Verdunkelung  am  violetten  Ende  über. 

In  verd.  Lsgg.  verschwindet  der  Streifen  auf  Zusatz  von  Alkalien.  Wenn 
man  zu  der  ammoniakalischen  Urobilinlsg.  Chlorzinklsg.  zusetzt,  so  wird  sie  rot 
mit  grüner  Fluoreszenz.  Das  Spektrum  dieser  Reaktion  ist  ein  einziger  Streifen 
zwischen  E  und  F,  sichtbar  näher  zum  Rot  und  keine  Verdunkelung  im  Violett. 

Wird  eine  konz.  Urobilinalkalilsg.  mit  Schwefelsäure  vorsichtig  angesäuert, 
30  wird  sie  trüb  und  zeigt  im  Spektrum  noch  einen  zweiten  Streifen,  welcher 
gerade  auf  E  liegt  und  durch  einen  Schatten  mit  y  verbunden  ist*). 

Urobilin  zeigt  noch  ein  drittes  Spektrum,  das  des  freien  Urobilins,  von 
Garrod  und  Hopkins  beschrieben.  Säuert  man  eine  konz.  Lsg.  von  Urobilin 
in  schwacher  Lauge  mit  Schwefelsäure  vorsichtig  an,  so  trübt  sich  die  Flüssig- 
keit schwach  und  es  erscheint  ein  neues  Band  gerade  an  der  Linie  E,  ausser 

1)  Bogomolow,  Petersburger  niod.  "VVochenselir.  16.  1892. 

2)  Virchow's  Arch.  153.  154. 

3)  Garrod  u.  Hopkins,  Journal  ot  physiol.  22.  451. 

4)  Garrod  u.  Hopkins,  .Tourn.  of  physiol.  20. 
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dem  Spektrum  des  sauren  Urobilins.  Filtriert  man  die  Lsg.  klar,  so  gibt  sie 
nur  das  saure  Spektrum,  der  rote  amorphe  Nd.  am  Filter  nur  das  Band  auf 
E  allein. 

Für  den  Nachweis  des  Urobilins  dient  sowohl  die  Fluoreszenz  des  am- 
moniakalischen  Zinksalzes,  als  auch  das  spektroskopische  Verhalten.  Man  kann, 
bei  Anwesenheit  von  viel  Urobilin  im  Harn,  die  Probe  direkt  anstellen,  sonst 
ist  es  vorteilhafter,  den  Harn  mit  Salzsäure  anzusäuern  und  mit  Amylalkohol 
auszvischütteln.  Man  giesst  durch  ein  Filter,  um  Amylalkohol  und  Harn  besser 
zu  trennen  und  reagiert  nun  in  der  amylalkoholischen  Lsg.  mit  ammoniakalischer, 
alkoholischer  Chlorzink-  oder  besser  Zinkazetatlsg.  Die  Reaktion  ist  positiv, 
wenn  die  Lsg.  rot  wird  und  grüne  Fluoreszenz  zeigt.  Die  Lsg.  zeigt  bei  der 
spektroskopischen  Prüfung  einen  Streifen  in  der  Mitte  zwischen  E.  und  F. 

Nachweis  im  Harne  nach  W.  Schlesinger^).  Der  Harn  wird  mit  dem 
gleichen  V.  einer  10°/oigen  Lsg.  von  Zinkazetat  in  abs.  A.  versetzt  und 
filtriert;  mit  einer  Konvexlinse  beobachtet  man  die  Fluoreszenz.  Die  Methode 
ist  auch  für  Fäzes  verwendbar,  fettreiche  Fäzes  werden  mit  Ae.  geschüttelt, 
hierauf  mit  säurehaltigem  A.  extrahiert,  der  Extrakt  mit  Ammoniak  abgestumpft 
und  das  Reagens  in  gleichen  Teilen  zugesetzt,  eventuell  titriert. 

D.   Aus  Harn  nach  Jaffe^). 

Harn  wird  mit  Bleiessig  gefällt,  der  Nd.  mit  W.  ausgewaschen,  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  getrocknet,  mit  A.  ausgekocht  und  der  Rückstand  in 
der  Kälte  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  zerlegt,  filtriert,  das  Filtrat  mit  W. 
verdünnt.  Nun  setzt  man  Ammoniak  und  Chlorzink  zu,  filtriert  den  entstan- 
denen Nd.  ab,  wäscht  ihn  chlorfrei,  kocht  ihn  mit  A.  aus,  trocknet  ohne  Wärme- 
anwendung,  löst  in  Ammoniak  auf  und  fällt  die  ammouiakalische  Lsg.  mit  Blei- 
azetat, wäscht  den  entstandenen  Nd.  wieder  mit  W.,  kocht  mit  A.  aus,  nimmt 
ihn  wieder  mit  schwefelsäurehaltigem  A.  auf,  filtriert,  setzt  dem  Filtrate  das 
halbe  Vol.  Chlf.  zu  und  verdünnt  mit  W.  Man  trennt  die  chloroformige  Lsg., 
wäscht  sie  mehi-mals  durch  Schütteln  mit  W.  Der  Rückstand  nach  Abdestü- 
lieren  des  Chlf.  ist  Urobilin. 

D.  nach  Garrod  und  Hopkins.  Der  Harn  wird  vorerst  mit  Salmiak  ge- 
sättigt, filtriert,  das  Filtrat  mit  Ammonsulfat  gesättigt  und  so  Urobilin  gefällt. 
Aus  dem  getrockneten  Nd.  extrahiert  man  mit  viel  W.  das  Urobilin  und  fällt 
es  nochmals  durch  Sättigen  der  Lsg.  mit  Ammonsulfat.  Aus  dem  neuen  ge- 
trockneten Nd.  nimmt  man  Urobilin  mit  abs.  A.  auf. 

Quantitative  Best,  nach  G.  Hoppe-Sejder  ^). 

Man  sättigt  100  ccni  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Harnes  mit  Ammon- 
sulfat. Nach  einiger  Zeit  filtriert  man  den  Nd.  ab,  wäscht  ihn  auf  dem  Filter 
mit  gesättigter  Ammonsutfatlsg.  und  extrahiert  das  Filter  mit  einer  Mischung 
von  gleichen  Mengen  A.  und  Chlf.  Diese  Lsg,  wird  mit  W.  versetzt,  die  Chloro- 

1)  Deutsche  med.  W.  1903.  561. 

a)  Jaffe,  Zoiitralbl.  f.  med,  Wiss,  1868.  243;  1869.  177.    Virchows  Arch.  47.  405. 
3)  Virchowa  Arch,  124. 
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fonnschicht  abgetrennt  und  auf  dem  Wasserbade  verdunstet  und  zwar  in  einem 
gewogenen  Becherglas,  man  trocknet  nun  bei  100°,  extrahiert  mit  Ae.,  filtriert 
den  ätherischen  I^xtrakt  und  nimmt  den  auf  dem  Filter  zurückbleibenden  Teil 
mit  A.  auf  und  bringt  ihn  in  das  Becherglas  zurück,  dampft  ein,  trocknet  bei 
100"  und  wägt. 

Urobilin  der  Gastropoden. 

D.  Rote  Schnecken,  deren  Eingeweide  entfernt  wurden,  werden  mit  sd. 
W.  extrahiei-t  und  die  Lsg.  mit  A.  gefällt,  der  Rückstand  des  Filtrates  löst 
sich  in  W.,  ist  dichroitisch,  geht  bei  Behandlung  mit  konz.  Ammoniak  in  einen 
grünen,  biliverdinartigen  Farbstoff  über,  nach  uoch  längerem  Stehen  erhält  man 
einen  bilirubiuartigen  Körper.  Licht  und  Wasserstoffsuperoxyd  lassen  die  Lsg. 
ausbleichen.  Das  so  entfärbte  Urobilinkarbonat  kritallisiert  in  Nädelchen  und 
zwar  wenn  man  in  die  wss.  Lsg.  des  Auszuges  Kohlensäure  einleitet,  etwas 
Wasserstoffsuperoxyd  zufügt  und  nach  Eintritt  der  Entfärbung  die  Lsg.  mit 
einem  halben  Vol.  abs.  A.  überschichtet  und  24  Stunden  stehen  lässt.  Die 
Kristalle  lösen  sich  in  W.,  uicht  in  k.,  wohl  aber  in  w.  A.,  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  basisch  essigsaurem  Blei  wird  Urobilin  regeneriert^). 

Urorosein. 

V.   Im  Harne. 

E.  Rosaroter,  saurer  Farbstoff,  1.  in  W.,  verd.  Mineralsäuren  und  auch  in 
vielen,  organischen  SS.,  A.,  Amylalkohol,  unl.  in  Ae.,  Chlf.,  Bzl.  Mit  Alkalien 
entstehen  in  den  Lsgg.  farblose  Salze.  Der  Farbstoff  gibt  einen  charakteristischen 
schmalen  Absorptionsstreifen  in  Grün,  er  bildet  sich  aus  einer  farblosen  Mutter- 
substanz. 

D.  Am  besten  durch  starkes  Ansäuern  des  Harnes  mit  Salzsäure  und 
Zusatz  einer  ganz  geringen  Menge  eines  starken  Oxydationsmittels,  z.  B.  Chlor- 
wasser oder  Chlorkalklsg.  Es  wird  ebenso  Indigo  frei,  welches  man  mit  Chlf. 
ausschüttelt,  dann  bleibt  der  Harn  schön  rosa.  Man  schüttelt  ihn  nun  mit 
Amylalkohol,  hebt  diesen  ab  und  schüttelt  die  amylalkoholische  Lsg.  behufs  Ent- 
fernung anderer  beigemengter  Pigmente  mit  Lauge,  wobei  Entfärbung  eintritt 
und  säuert  wieder  mit  Salzsäure  an. 

D.  der  Muttersubstanz  nach  Rosin 

Harn  wird  mit  Bleizucker  gefällt,  filtriert,  das  Filtrat  mit  Ammoniak  ver- 
setzt und  beide  Fällungen  vereinigt,  getrocknet  und  mit  abs.  A.  am  Rückfluss- 
kühler ausgezogen,  so  lange  die  alkoholischen  Proben  noch  Rotfärbung  mit 
Salzsäure  und  Chlorkalk  geben.  Die  alkoholischen  Lsgg.  entbleit  man  mit 
Schwefelwasserstoff,  filtriert  und  konzentriert.  Man  fällt  mit  Ae.,  verdunstet 
die  klare  Lsg.  und  entzieht  dem  Rückstände  die  Phenolkörper  durch  Ae.  Der 
Rückstand  wird  in  möglichst  wenig  A .  gelöst  und  wiederum  bis  zur  beginnenden 


1)  Dor,  C,  r.  s.  h.  64.  54.   2)  Deutsche  med.  W.  1898.  51. 
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Trübung  mit  Ae.  versetzt  (8— 10  fache  Menge).  Nun  kristallisiert  das  Chro- 
mogen  in  farblosen  durchsichtigen  Nadeln,    Es  ist  keine  Ätherschwefelsäure. 

Nachweis.  Man  erkennt  die  Substanz  im  Harne  durch  Hervon-ufen  des 
Farbstoffes,  Alkalischmachen  des  Harnes,  Ausschütteln  des  nun  gebildeten, 
farblosen  Salzes  mit  Ae.  und  Schütteln  des  Ae,  mit  S.,  dabei  färbt  sich  die  S, 
rosa,  während  Indigrot  in  Ae.  1.  ist. 

Künstliche  D.  Aus  Bilirubin  dargestelltes  „Urobilin"  (nach  Nencki)  gibt 
in  verd.  Natronlauge  gelöst,  nach  Hinzufügen  von  etwas  Kalomel,  Quecksilber- 
oxydul und  die  gelbe  Lsg.  färbt  sich  rosarot.  Der  neue  Farbstoff  geht  nach 
dem  Ansäuern  in  Amylalkohol  über,  zeigt  keinen  Urobilinstreifen,  aber  das  für 
Urorosein  charakteristische  zwischen  D  und  E  liegende  Absorptionsband.  Die 
amylalkoholische  Lsg.  zeigt  auch  chemisch  das  charakteristische  Verhalten  des 
Uroroseins. 

Skatol  geht  im  Organismus  nicht  in  Indikan  über,  sondern  in  Skatolrot, 
■welches  in  Amylalkohol  gut  1.  ist.  Skatolrot  ist  nach  Garrod  identisch  mit 
Urorosein 

Uroerythrin  (Purpurin,  rosige  S.). 
V.   Im  Harne,  es  ist  der  rote  Fai-bstoff  des  Sedimentum  latericium, 

D.  Aus  dem  Uratsediment  des  Harnes  ^). 

Man  löst  das  Uratsediment  unter  Erwärmen  in  W.,  sättigt  mit  Chlor- 
ammon,  wobei  Urate  und  das  Uroerythrin  selbst  ausfallen,  hingegen  Urobilin 
in  Lsg.  bleibt,  das  Präzipitat  wird  nun  mit  gesättigter  Salmiaklsg.  gewaschen. 
Man  zieht  nun  mit  w.  A.  an  einem  dunklen  Orte  durch  mehrstündiges  Dige- 
rieren aus  den  Uraten  den  Farbstoff  aus,  verdünnt  das  Filtrat  mit  dem  doppelten 
Vol.  W.  und  schüttelt  zur  Entfernung  von  Hämatoporphyrin  mit  Chlf.  aus. 
Nun  säuert  man  schwach  mit  Essigsäure  an  und  schüttelt  wieder  mit  Chlf., 
welches  Uroerythrin  aufnimmt.    Man  lässt  nun  das  Chlf.  abdampfen, 

E.  Amorphe,  rosa  gefärbte  Substanz,  welche  durch  Licht  sehr  leicht  ge- 
bleicht wird  (charakteristisch).    Ihre  Lösungen  fluoreszieren  nicht. 

Das  Spektrum  zeigt  eine  Lichtabsorption,  zwischen  D  und  E  beginnend 
und  bis  F  reichend,  welche  aus  zwei  durch  einen  Schatten  verbundene  Streifen 
gebildet  wird. 

Eeaktion.  Die  Lsgg.  werden  durch  konz.  Schwefelsäure  karminrot,  durch 
fixe  Alkalien,  über  rot  und -blau,  rasch  grün  gefärbt, 

Ur  ochrom 

V.  Urochrom  ist  der  Farbstoff  der  normalen  und  pathologischen  Harne. 
E.   Der  Farbstoff  zeigt  keine  Absorptionsstreifen.    Er  ist  N-haltig,  aber 
eisenfrei,  gibt  die  Xanthoproteinreaktion ,  enthält  also  einen  aromatischen  Kern. 

1)  Porcher  u.  Hervieux,  HS.  45.  48C. 

2)  Garrod,  Joum.  of  pliysiol,  17.  439. 

3)  Garrod,  Procecd.  of  Eoy,  Soc.  London.  56.  394. 


Urocliroiu. 


461 


Urochrom  zeigt  das  Verhalten  einer  S.,  doch  reagieren  seine  Lsgg.  auf  Lakmus 
amphoter. 

Das  trockene  Urochrom  ist  amorph  und  braun,  ausserordentlich  hygro- 
skopisch, wird  aber,  über  Schwefelsäure  getrocknet,  ganz  hart.  Es  ist  in  der 
Kälte  geruchlos,  wird  auf  dem  Wasserbade  weich  und  zeigt  dann  einen  schwach 
urinösen  Geruch. 

LI.  in  W.  und  Weingeist,  schwerer  in  abs.  A.,  sehr  wenig  1.  in  Essig- 
äther, Amylalkohol,  Azeton,  gar  nicht  1.  in  Ae.,  Chlf.,  Bzl.  Mischungen  von 
A.  oder  Chlf.  mit  A.  lösen  es  aber. 

Die  Lsg.  wird  entfärbt  durch  Bleisalze,  Silbernitrat  und  essigsaures  Queck- 
silberoxydul. Essigsaures  Quecksilberoxydul  gibt  keinen  Nd.,  Phosphorwolfram- 
säure und  Phosphormolybdänsäure  fällen  aber  Urochrom.  Urochrom  ist  sehr  leicht 
zersetzlich.  Bei  Behandlung  von  reinem  Urochrom  mit  reinem  Aldehyd  erhielt 
Garrod  einen  dem  Urobiiin  ähnlichen  Farbstoff^).  Doch  unterschied  sich  dieser 
vom  Harnurobilin  ähnlich,  wie  die  künstlichen  Urobiline  aus  Bilirubin  und 
Hämatin. 

D.  aus  Harn  nach  Garrod.  Man  sättigt  normalen  Harn  in  gelinder 
Wärme  mit  Ammonsulfat,  filtriert  und  versetzt  das  Filtrat  mit  V»  Vol.  abs.  A. 
Die  alkoholische  Farbstofflsg.  wird  in  viel  W.  gegossen  und  wieder  mit 
Ammonsulfat  gesättigt.  Man  hebt  den  A.  nun  ab  und  giesst  die  alkoholische 
Lsg.  auf  festes  Ammonsulfat  und  erwärmt  ein  wenig.  Die  aufschwimmende 
Lsg.  wird  nun  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  gebracht,  sie  enthält  ausser 
Urochrom,  noch  Ammonsulfat  und  Indikan.  Man  wäscht  2  mal  mit  Essigäther, 
um  das  Indikan  zu  entfernen  und  lässt  den  Rückstand  verschlossen  unter  abs. 
A.  stehen,  in  dem  er  sich  schön  gelb  löst.  Aus  der  alkoholischen  Lsg.  wird 
er  wieder  mit  Ae.  gefällt,  mit  Chlf.  und  Ae.  gewaschen. 

D.  NachKramm^j  werden  10  Vol.  Harn  mit  1  Vol.  eO^/oigem  Phenol 
geschüttelt,  wobei  dieses  den  Farbstoff  aufnimmt.  Man  versetzt  das  nun  dunkel- 
braune Phenol  mit  Ae.  und  schüttelt  mit  W.,  die  wss.  untere  Schicht  wird 
gelb  und  zeigt  die  diffuse  Absorption  einer  Urochromlsg.  Zur  Eeindarstellung- 
eignet  sich  dieses  Verfahren  nicht. 

Thudichum^)  stellt  Urochrom  folgendermassen  dar: 

Man  fällt  Harn  mit  Ätzbaryt  und  Baryumazetat  aus,  wobei  Hämatophor- 
phyrin  gefällt  wird.  Nach  einem  Tage  fällt  man  das  Filtrat  mit  Blei  und 
Ammoniak.  Dabei  fällt  Urobiiin  und  Indikan.  Den  ausgewaschenen  Bleinieder- 
schlag zerreibt  man  mit  verd.  Schwefelsäure,  filtriert  und  neutralisiert  mit 
Baryumkarbonat,  macht  das  Filtrat  mit  Ätzbaryt  alkalisch  und  leitet  Kohlen- 
säure ein.  (Bei  Behandlung  des  Bleiniederschlages  mit  Schwefelsäure  kann  sich 
bereits  Urochrom  zersetzen.) 

Man  fällt  nun  das  Filtrat  mit  essigsaurem  Quecksilberoxyd  und  wäscht 
den  Nd.  mit  h.  W.  aus.    Die  Quecksilberverbindung  soll  eine  gelbe  Farbe 

1)  Garrod,  Journ.  of  physiol.  21.  190.    ü)  Deutsche  med.  W.  1896,  25.  42. 
3)  Brit.  med.  Journal  18G4.  II.  nOO.    Journ.  f.  prakt.  Chemie  104.  2577. 
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haben.  Man  zersetzt  sie  nun  mit  Schwefelwasserstoff  unter  W.  und  erhält  eine 
o-elbe  Ls£r.,  die  immer  etwas  Salz  ocler  Essigsäure  enthält.  Man  schüttelt  nun 
mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd,  filtriert,  leitet  Schwefelwasserstoff  ein,  das  Filtrat 
hinterlässt  beim  Verdunsten  Uroehrom  als  feste,  gelbe  Substanz. 

Das  so  gewonnene  Uroehrom  zeigt  einen  schwachen  schmalen  Absorption.s- 
streifen  zwischen  F  und  G,  wenn  es  in  schwefelsaurer  oder  alkoholischer  Lsg.  ist. 
Die  neutrale  oder  alkalische  Lsg.  zeigt  aber  kein  Absorptionsband.  Dieses  Uro- 
ehrom, nach  Thudichum  dargestellt,  ist  zum  Unterschiede  von  dem  Garrodschen 
in  Ae.  11.  Durch  Silbernitrat  wird  es  aus  der  wss.  Lsg.  als  gelatinöse,  in  Salpeter- 
säure wieder  1.  Masse  gefällt.  Bleizucker  gibt  einen  weissen  flockigen  Nd.  Durch 
Oxydation  an  der  Luft  wird  Uroehrom  rot.  Bei  langem  Kochen  einer  sauren  Lsg. 
scheidet  sich  Uroraelanin  ab,  ein  braunes,  durch  Essigsäure  aus  seiner  alkalischen 
Lsg.  fällbares  Pulver,  das  in  A.  unl.  ist.  Die  alkoholische  Lsg.  ist  rubin- 
rot und  liefert  beim  Fällen  mit  W.  ein  Harz,  das  durch  Ae.  in  zwei  Körper 
zerlegt  werden  kann.  Die  ätherische  Lsg.  ist  schön  rot  und  enthält  eine  harzige 
S.,  die  Omicholsäure.  Die  gelbe,  in  Ae.  unl.  Substanz  nennt  Thudichum  Uro- 
pittin,  diese  Substanz  lässt  sich  aus  A.  Umkristallisieren.  Uropittin  zeigt  in 
alkoholischer  Lsg.  einen  schwachen  Sti-eifen  zwischen  E  und  F.  Die  ätherische 
Lsg.  der  Omicholsäure  ist  rot  und  fluoresziert  grün  und  zeigt  einen  Streifen 
zwischen  D  und  E,  angrenzend  an  D  '^). 

D.  Nach  Schunck  Er  fällt  Harn  mit  Bleizucker,  das  Filtrat  mit  Bleiessig, 
der  zweite  Nd.  wird  nach  gutem  Waschen  zerlegt  und  die  neutrale  Flüssigkeit 
eingeengt.  Der  sirupöse  Rückstand  wird  mit  A.  aufgenommen  und  mit  Ae.  ge- 
fällt. Es  scheidet  sich  Urianin  CjgHg^NO^^  ab  und  in  der  ätherischen  Lsg. 
bleibt  ürian  C^gH^^NOge- 

Beide  Substanzen  zersetzen  sich  in  wss.  Lsg.  beim  Kochen ,  insbesonders 
beim  Kochen  mit  verd.  SS. 

D.^)  Aus  den  Kalziumsalzen  der  SS.  der  AUoxyproteinsäuregruppe  (s.  d.). 

Die  Lsg.,  welche  vollkommen  chlorfrei,  wird  mit  Essigs,  neutralisiert  und 
mit  Kupferazetat  gefällt. 

Elementare  Zusammensetzung  des  Urochromkupfers  0  36,76^0,  H  3,56  70, 
N9,720/o,  S  2,57  o/o,  Cu  20,100/o. 

Dieses  Uroehrom  spaltet  mit  Salzsäure  oder  Lauge  Schwefelwasserstoff  ab 
und  fällt  mit  Phosphorwolframsäure,  mit  Eisenchlorid,  und  ist  ausserordentlich 
-zersetzlich.    Es  reduziert  Eisen-  und  Kupfersalze,  sowie  Jodsäure. 

1)  Thudichum,  Journal  of  the  ehem.  Soc.  13.  397.  1875.    Chemical  News  68.  275. 

2)  Procecd.  ot  the  Eoy.  Soc.  London  15.  1,  16.  72. 

3)  Bondzynski,  Dombrowski  u.  Piuiek,  HS.  46.  110. 
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Tierische  Pigmente. 
Melanine. 

Die  Gruppe  der  Melanine  ist  unter  normalen  und  pathologischen  Verhält- 
nissen in  den  Organismen  sehr  verbreitet.  Die  Darstellungsverfahren  der  Melanine 
geben  durchaus  keine  Garantie  dafür,  dass  die  isolierten  Substanzen  identisch 
sind  mit  den  in  den  Organismen  vorkommenden,   vielmehr  scheint  es  sich  um 
Derivate  zu  handeln,  welche  aus  den  ursprünglich  vorhandenen  Melaninen  durch 
das  Dar.stelluugsverfahren  entstanden  sind.    Gemeinsam  ist  den  isolierten  Mela- 
ninen ihre  Unlöslichkeit  in  verdünnten  SS.,  in  Ae.  und  organischen  Solventien,  1. 
sind  sie  hingegen  in  verd.  Laugen  und  konz.  Schwefelsäure.   Sie  sind  meist  noch 
mit  Melanoidinsäure  (s.  d.)  verunreinigt,    insbesondere  wenn  sie  durch  saure 
Hydrolyse  aus  Geweben  erhalten  wurden.     Was  ihre  Abstammung  anbelangt, 
so  ist  es  durch  die  Untersuchung  von  Sjjiegler  sehr  wahrscheinlich  gemacht, 
(hiss  die  Melani  ne  in  keiner  Bezieliung  zum  Blutfarbstoff  stehen.    Sie  scheinen 
vielmehr  einerseits  mit  dem  Tryptophan  zusammenzuhängen,  welches  als  Skatol- 
bezw.  Indolderivat  sehi-  zur  Farbstoff bildung  hinneigt,  andererseits  scheint  ein 
komplex  gebauter  Kohlen wasseistoff  an  der  Pigmentbilduug  teilzunehmen,  als 
dessen  Oxydationsprodukt  Spiegier  die  Methyldibutylessigsäure  erhalten  hat;  an- 
scheinend aus  demselben  Kohlenwasserstoff  stammt  das  von  Wolff  gefundene 
Xyliton.     Das  Tryptophan  ist  bekanntlich  eine  sehr  labile  Substanz,  welche 
schon  bei  kurzer  Einwirkung  konz.  Salzsäure  sich  blau  färbt,  bei  längerer  zer- 
fällt.   Wahrscheinlich  ist  auch  das  Tryptophan  die  Hauptquelle  und  der  Kern 
der  künstlichen  Melauoidinsäure.    Als  weitere  Quellen  für  die  Farbstoffbildung 
wären  vori  den  normal  vorkommenden  Substanzen  Tyrosin  und  Adrenalin  an- 
zusehen.   Tyroäin  kann  durch  tierische  Tyrosinase  in  ein  Melanin  übergehen 
und  das  Adrenalin  vermag  an  der  Luft  sehr  leicht  unter  Farbstoffbilduno-  sich 
zu  verwandeln.    Es  ist  selir  zweifelhaft,  ob  das  in  manchen  Melaninen  gefundene 
Eisen  zum  Molekül  dieser  Melanine  gehört,  ebenso  zweifelhaft  ist  es,  ob  die  Melanine 
•hwefelhaltig  sind.    Die  Löslichkeit  der  Melanine  in  verd.  Alkalien  differiert 
stark.    Die  Melanine  sind  sehr  schwer  reduzierbar.    Hingegen  lassen  sie  sich 
durch  verschiedene  Oxydationsmittel  oxydieren.    Beim  Schmelzen  mit  Kali  er- 
hielten Berdez  und  Nencki  ^)  Indol,  Skatol,  Fettsäuren,  sowie  eine  ätherlösliche 
S. ,   welche  sich   mit  Eisenchlorid  blauschwarz  färbt.     Die  Hauptmasse  des 
r^Ielanins  ging  aber  in  Melaninsäure  über,  einen  Farbstoff,  der  in  Alkalien  11. 
und  aus  den  alkalischen  Lsgg.  durch  SS.  wieder  gefällt  wird.   Aus  den  meisten 
Melaninen  ist  es  bis  jetzt  gelungen  bei  der  Kalischmelze  Indol  zu  erhalten  2). 

Melanin  der  Augen  hau  te^). 
D.   Aus  den  pigmenthaltigen  Augenteilen   durch  Auspinseln  mit  einer 

1)  AePP.  20.  24G.    BB.  28.  507. 

2)  Ein  aiisfii lirliches  Saniinclrefeiat  von  Fiirtli  findet   man  in  Zentnilhl.  f  Path  xmd 
piith.  Anatomie  1004.  XV.  Bd.  Nr.  15. 

3)  Lit.  Schcrer,  Liel)ig8  Ann.  40.  63.    Sieber,   Ael'P.  20.  362.    Hirschfeld,  HS  13 
407.    Landolt,  HS.  28.  192. 


464 


Haarpigincnt. 


Federfahne,  Filtration  durcK  Seide,  Versetzen  des  Filtrates  mit  dem  gleichen 
Vol.  gesättigter  Animonsulfatlsg.  und  Erwärmen  auf  80".  Das  Pigment  ballt 
sich,  wird  abfiltriert  und  mit  W.,  A.  und  Ae.  extrahiert,  in  welchen  Lösungs- 
mitteln es  unl.  ist. 

Elementare  Zusammensetzung  in  °/o  nach  Landolt: 
C  54,48,  H5,35,  N  12,65,  0  27,52. 
Der  Eisengehalt  ist  minimal,  unter  0,01  "/o.  Es  ist  S.-frei,  wird  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd nicht  angegriffen.  Es  löst  sich  beim  Kochen  mit  Alkalien 
und  lässt  sich  aus  der  Lsg.  durch  BS.,  sowie  durch  A.  wieder  fällen.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali  bildet  sich  Indol,  Pyrrol,  Ammoniak,  Oxalsäure,  flüchtige 
höhere  Fettsäuren  und  ein  durch  S.  fällbarer  Farbstoff,  welcher  eine  ähnliche 
elementare  Zusammensetzung,  zeigt  wie  mit  konz.  Salzsäure  behandeltes  Pigment. 
Bei  trockener  Destillation  entsteht  ein  Harz  von  nikotinartigem  Geruch. 

Das  Augenpigment  gibt  bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  und  Jod- 
phosphonium  kein  Hämopyrrol  (Spiegier). 

Melanin  aus  Pferdehaaren  i). 

D.  Man  erhält  es  durch  Digestion  mit  konz.  Salzsäure.  Durch  Schmelzen 
der  so  gewonnenen  Farbstoffkörner  n)it  Kali  und  Fällen  der  wss.  Lsg.  mit  S. 
erhält  man  Melaninsäure,  CsgHggNioOi^ ,  11.  in  W.,  unl.  in  organischen  Sol- 
ventien,  sie  wird  durch  Essigsäure  nicht  gefällt.  Beim  Erhitzen  entsteht  Indolgeruch 
und  Pyrroldämpfe.  Melanin  ist  schwefelfrei. 

Die  Melanin  säure  aus  Negerhaut  ist  in  alkalischer  Lsg.  mit  Perman- 
ganat  leicht  oxydabel.  Bei  Oxydation  mit  Chlor  in  wss.  Lsg.  entsteht  Oxy- 
melaninsäure  CigHiiNgOio,  ferner  eine  flüchtige  basische  Substanz  von  Pu- 
trescingeruch,  die  beim  Erhitzen  mit  Alkali  ein  Benzoylderivat  liefert.  Mela- 
ninsäure gibt  bei  der  Oxydation  als  Hauptprodukte  Oxalsäure  2). 

Abel  und  Davis  stellen  Melanin  aus  Haut  und  Haaren  folgendermassen 
dar:  Die  betreffenden  Gewebe  wurden  mit  Kalilauge  mazeriert,  die  schwarze 
Flüssigkeit  mit  A.  gefällt,  der  schwarze  Nd.  mit  k.  S.  behandelt,  die  ungelösten 
Körner  in  Lauge  gelöst  und  mit  Essigsäure  gefällt.  Man  reinigt  noch  mehr- 
mals durch  Lösen  in  Lauge  und  Fällen  mit  essigsäurehaltigem  A.-Ae.  Die 
Präparate  waren  sehr  schwefel-  und  stickstoffreich.  Aus  einer  Negerhaut  er- 
hielt Abel  nur  1  g  Melanin. 

Viele  Melanine,  wie  das  Sarkomelanin,  sind  eisenhaltig.  Schmiedeberg 
fand  im  Sarkomelanin  2,7  7o  Eisen,   Zdarek  und  Zeynek  nur  0,4  "/o. 

Haarpigment. 

E.  Spiegier*)  unterscheidet  gefärbte  und  ungefärbte  Pigmentkörper, 
letztere,  weisse  Chromogene,  gehen  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  durch  Luft- 
sauerstoff in  gefärbte  (schwarze)  Substanzen  über. 

1)  Jones,  Americ.  Journ.  of  physiol.  2.  380. 

f)  Jones  und  Auer,  Americ.  Journ.  of  physiol.  5.  321. 

3)  Jour.  of  experini.  Medicine  1.  361.    4)  HB.  4.  40. 
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D.  Durch  Zerkochen  von  Haaren  durch  Lauge,  Hydrolysieren  des  Säure- 
niederschlages mit  Salzsäure  und  Reinigen  durch  Auflösen  in  konz.  Schwefel- 
säure und  Eingiessen  der  Lsg.  in  k.  W.  erhält  man  die  Pigmentsäuren.  Diese 
geben  bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  und  Jodphosphonium  kein  Hämo- 
pyrrol  und  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  keine  Hämatinsäuren,  was  die 
Entstehung  aus  Hämatin  ausschliesst.  Hingegen  entsteht  bei  der  Oxydation 
mit  BiChromat  und  Eisessig  C,,H,,0,  Methyldibutylessigsäure.  Diese 
Substanz  ist  identisch  mit  der  von  Butlerow  synthetisch  dargestellten. 

Methyldibutylessigsäure  =  2.2.3.4.4 .  Pentamethylpentan-3-karbonsäure. 

CHg  CHg  CHg 

CH3— ^C  C  C^CH. 


\ 


CH3      COOH  CHg 
Wahrscheinlich  ist  diese  S.  das  Oxydationsprodukt  des  Isotributylen  (Duode- 
kylen)  der  Formel  C^aHg^  = 

CHg  CHg 


C 

CHgx                 II  CHg 
CHgAc  C  G(  CH 

CHg/  \CHg 

Dieses  stammt  anscheinend  aus  einem  hydroaromatischen  Kohlenwasser- 
stoff, aus  dem  es  durch  Ringsprengung  entstanden.  Die  Methyldibutylessigsäure 
zeigt  F.  66—70°,  siedet  unzersetzt  bei  260"  (korr.),  ist  unl.  in  W.,  11.  in  A. 
und  Ae. 

Die  Pigmentsäure  aus  schwarzem  Rosshaar  entsprach  der  Formel  C  H-  - 
NgSOjg,  die  Pigmentsäure  der  schwarzen  Schafwolle  der  Formel  C  H  N  9,0°  r]L 
rigmentsaure  aus  Schimmelhaaren  (graubraun  gefärbt)  der  Formel  C  H  N  SO 

1 '      Ti*  ..  J  45     78     1  ()  ^"^20' 

die  Pigmentsaure  aus  weisser  Schafwolle  C,,U,,l^,^m,,.  Auffällig  sind  die 
sehr  niedrigen  Wasserstoff  werte  in  den  Spiegierschen  Substanzen. 

Bei  der  Behandlung  mit  Brom  und  Bromwasserstoffsäure  erhielt  Hans 
Wolffi)  aus  melanotischem  Pigment  Xyliton  C,,H,„0 


CH 


3  CHg 


I 

C 


H^C     CH  (CHg),C  =  C  bH 

OC         C(CHg)3  OC  C(CHg)3 

C=C(CHg),  "bHg 

welches  vielleicht  zu  Spieglers  Methyldibutylessigsäure  in  Beziehung  steht  und 
femer  Isovaleronitril. 


1)  HB,  6.  476, 
Frankel,  Physiologische  Chemie. 
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^gg  Melanoidinsäuren. 


P  h  y  m  a  1 0  r  h  u  s  i  n 

nennt  Nencki  einen  Farbstoff,  welcher  sich  im  Harne  und  in  den  melanotischen 
Geschwülsten  zugleich  findet. 

D.  Harn  wird  mit  Baryt  ausgefällt.  Die  Barytfällung  wird  mit  Sodalsg. 
extrahiert  und  der  alkalische  Extrakt  mit  verd.  Schwefelsäure  gefällt.  Die 
Fällung  wurde  nun  in  Natronlauge  gelöst,  aus  der  sie  sich  nach  Ansäuern  mit 
Essio-säure  wieder  abscheidet  i).  Konz.  Schwefelsäure  löst  Phymatorhusin.  Die 
Substanz  hatte  nach  Mörner  folgende  elementare  Zusammensetzung  in  Prozenten: 
C55,7,  H  6,0,  N12,3,  S  8— 9,  Fe  0,07— 0,2.  Ausserdem  fand  Mörner  in  dem 
gleichen  Harne  und  den  melanotischen  Geschwülsten  einen  zweiten  Farbstoff, 
der  im  Gegensatz  zum  Phymatorhusin  in  50—75  "/o  iger  Essigsäure  sich  löste. 
Dieser  Farbstoff  enthielt  gegen  6°/o  Schwefel. 

Leberpigment 

Lebergewebe  ist  stets  gefärbt,  gibt  aber  die  Farbstoffe  direkt  nicht  ab. 
Diu-ch  Papainverdauung  erhält  man  zwei  Farbstoffe: 

Cholechrom  in  Chlf.  1.,  wl.  in  Ae.  u.  A.,  gar  nicht  in  W.  Es  ist  rot- 
gelb, wird  durch  Jodtinktur  rot,  durch  Schwefelwasserstoff  gelb,  zeigt  keinen 
Absorptionsstreifen . 

Der  zweite  Farbstoff,  Ferrin,  enthält  Eisen,  aber  weniger  fest  gebunden, 
als  im  Ferratin.  Ferrin  koaguliert  Blut,  zersetzt  Wasserstoffsuperoxyd,  wird 
durch  Tierkohle  den  Lsgg.  entzogen,  ist  in  A.  u.  Chlf.  unl. 


* 


Die  Elementaranalysen  der  verschiedenen  Pigmente,  welche  unter  physio- 
logischen und  pathologischen  Bedingungen  im  Organismus  auftreten,  schwanken 
uno-emein  stark  und  es  lassen  sich  aus  den  Resultaten  derselben  bis  jetzt 
keinerlei  Schlüsse  ziehen. 

Sepiaschwarz. 

Aus  dem  Tintensekrete  der  Sepien  wird  Sepiaschwarz  rein  dargestellt, 
indem  man  das  Pigment  mit  Kalilauge  extrahiert,  mit  Salzsäure  fäUt,  in  Am- 
moniak löst  und  wieder  mit  Salzsäure  fällt.  Es  ist  dann  unl.  in  W.,  A.,  Ae., 
1.  in  konz.  Schwefelsäure,  aus  welcher  Lsg.  es  mit  W.  wieder  gefällt  wird.  Das 
Sepiaschwarz  wird  von  Oxydations-  und  Reduktionsmitteln  sehr  schwer  ange- 
griffen. Die  elementare  Zusammensetzung  schwankt  ungemein.  Als  Beispiel 
sei  angeführt  die  Analyse  von  Nencki  und  Sieber»)  in  «/o :  C  56,36,  H  3,56, 
N  12,21,  S  0,51. 

Künstliche  Melanoidinsäuren. 
Schmiedeberg  erhielt  sie   durch   12  st.  Kochen  von  Serumalbumin  mit 
25  o/o  iger  Salzsäure.    Der  entstehende  Melanoidinniederschlag  wurde  durch  mehr- 

1)  Mörner,  HS.  11.  81.    2)  Dastre  und  Floresco,  C.  r.  12Ö.  1221. 
3)  AePP.  24.  21. 
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faches  Lösen  in  Lauge  und  Fällen  mit  Salzsäure  gereinigt.  Die  elementare 
Zusammensetzung  war  iu  %:  0  66,27,  H5,49,  N  5,57.  Die  Substanz  war 
schwefelhaltig. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorsäure  auf  Fibrinalbumose  erhielt  Schmiede- 
berg eine  Melanoidinsäure  von  der  elementaren  Zusammensetzung  in  ^jo  C  60,34, 
H  4,86,  N  8,09,  S  0,96. 

Die  Melanoidinsäuren  vm-iieren  in  ihrer  Zusammensetzung  sehr  je  nach 
der  Einwirkungsdauer  der  S.  und  je  nach  dem  Ausgangsmaterial. 

Chittenden  und  Albro  erhielten  durch  79 st.  Kochen  von  Eiweiss  mit 
10  7oiger  Schwefelsäure  eine  Melanoidinsäure,  die  in  "/o  enthielt:  0  54,26, 
H  6,94,  N  12,10;  durch  110 st.  Kochen  erhielten  sie  eine  Melanoidinsäure,  die 
in  o/o  enthielt:  0  58,05,  H  7,30,  N  11,92. 

Luteine, 

Es  scheinen  verschiedene  gelbe  Farbstoffe  zu  existieren,  welche  unter 
diesem  Namen  zusammengefasst  werden. 

V.  Im  Eigelb,  im  Oorpus  luteum,  im  Blutserum,  im  Fett,  in  der  Ketina 
der  Hühner. 

Nur  ein  Lutein  ist  besser  bekannt:  das  kristallisierte  Lutein,  welches 
Staedeler  und  Holm  ^)  aus  dem  Oorpus  luteum  von  Kühen  dargestellt  hat. 

D.  Man  extrahiert  frisches  Oorpus  luteum  mit  Chlf.,  dunstet  die  chloro- 
formige Lsg.  ab  und  trennt  die  sich  bildenden  Kristalle  von  dem  anhaftenden 
Fett  durch  Waschen  mit  verd.  A.,  sowie  durch  vorsichtiges  Abspülen  mit  Ae. 

E.  Spitze  Rhomboeder  oder  rhomboedrische  Plättchen  von  Ohromsäure- 
farbe.  In  W.  unl.,  1.  in  organischen  Solventien  und  Fetten.  L.  in  Ohlf.  und 
Schwefelkohlenstoff,  weniger  in  Ae.,  unl.  in  verd.  Alkahen  und  SS.  und  in  A., 
1.  in  Eg.  Die  Eg.-Lsg.  wird  auf  Zusatz  von  wenig  Salpetersäure  rasch  vor- 
übergehend blau.  Mit  Salpetersäure  gibt  Lutein  eine  grüne,  blaue,  dann  gelbe 
Farbe,  wird  aber  zum  Unterschiede  von  Bilirubin  der  chloroformigen  Lsg.  durch 
verd.  Alkali  nicht  entzogen.    Licht  bleicht  es. 

Verd.  Lutein-Lsg.  zeigt  zwei  deutliche  Absorptionsstreifen,  einen  bei  F  nach 
G  hinüben-eichend,  der  zweite  zwischen  F  und  G  in  der  Mitte  liegend. 

Maly2)  fasst  Lutein  als  ein  Mischung  von  Vitellol utein  und  Vitel- 
lorubein  auf,  welche  beide  N.-frei  sind. 

D.  Man  stellt  die  beiden  Farbstoffe  am  besten  aus  den  Eiern  der  Seespinne 
dar.  Diese  werden  getrocknet  und  mit  A.  extrahiert.  Mit  h.  Baryt- W.  fällt  aus 
der  A.-Lsg.  Vitellorubein,  in  der  Lsg.  bleibt  Vitellolutein.  Man  wäscht  den 
Baryt-Nd.  mit  A.,  zerlegt  ihn  mit  verd.  Salzsäure,  reibt  den  feuchten  Nd.  dann 
mit  Magnesia  usta  zusammen  und  extrahiert  mit  k.  A.  Das  Magnesiumsalz 
bleibt  ungelöst.  Man  extrahiert  es  nun  mit  Ae.  oder  Ohlf.  und  versetzt  nun 
die  Lsg.  mit  A.,  wobei  das  Magnesiumsalz  des  Vitellorubein  ausfällt.    Man  zer- 

1)  Journ.  f.  prakt.  Ch.  100.  142. 

2)  M.  f.  C.  2.  359. 
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legt  nuu  den  Nd.  mit  Salzsäure,  extrahiert  mit  Ae.  den  feinen  Farbstoff 
schüttelt  hierauf  die  ätherische  Lsg.  mit  Natronlauge  und  fällt  mit  Salzsäure  oder 
Essigsäure  den  Farbstoff. 

Vitellorubein  ist  1.  in  organischen  Solventien,  in  A.  mit  braunroter  Farbe. 
Die  alkoholische  Lsg.  zeigt  bei  der  spektralanalytischen  Untersuchung  einen 
breiten  Absorptionsstreifen  bei  F.  Konz.  Salpetersäure  erzeugt  eine  indigoblaue 
Farbe,  konz.  Schwefelsäure  eine  dunkelgrüne.  Die  Lsg.  von  Vitellorubein  wird 
durch  Licht  rasch  gebleicht.  Die  Salze  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden 
sind  unl.  in  A.,  1.  in  Ae.,  Chlf.  und  Schwefelkohlenstoff. 

Im  Filtrate  des  Baryt-Nd.  des  Vitellorubein  ist  das  Vitellolutein  ent- 
halten. Man  schüttelt  es  mit  Ligroin  wiederholt  aus,  verwirft  die  ersten  Ex-^ 
trakte,  die  späteren  Auszüge  enthalten  reinen  Farbstoff. 

E.  L.  in  A.  mit  rein  gelber  Farbe.  Diese  Lsg.  zeigt  zwei  schmale  Ab- 
sorption sstreifen ,  von  denen  der  eine  in  der  Linie  F,  der  andere  in  der  Mitte 
zwischen  F  und  G  liegen.  Vitellolutein  gibt  dieselbe  Keaktion  mit  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure,  wie  das  Vitellorubein. 

Tetronerythrin. 

V.  Roter  Farbstoff  in  den  Rosen  der  Auerhähne,  Hasel-  und  Birkhähne. 
Auch  bei  Wirbellosen  und  Fischen  sehr  verbreitet. 

E.  LI.  in  organischen  Solventien.  Sehr  veränderlich,  insbesondere  auch 
durch  Luft  und  Licht. 

Die  ReindarsteUung  ist  bis  jetzt  noch  nicht  gelungen.  Tetronerythrin  hat 
kein  charakteristisches  Spektrum.  Man  extrahiert  es  mit  Chlf.  Chlorwasser  ent- 
färbt es.    Konz.  Schwefelsäure  färbt  Tetronerythrn  indigblau  und  dann  schwarz. 

Einen  ähnlichen  roten  Farbstoff  erhielt  Krukenberg  aus  verschiedenen 
Schwämmen.  Er  ist  fast  unl.  in  W.,  11.  in  Glyzerin,  Terpentinöl  und  A.  Nach 
Jul.  Cott^)  lässt  er  sich  unter  Abspaltung  von  Cholesterin  zerlegen. 

Punizin. 

V.  Entsteht  aus  dem  farblosen  Safte  der  Purpurmuscheln.  Die  Purpur- 
muscheln sondern  einen  farblosen,  rahmartigen  Saft  ab,  der  sich  erst  an  der 
Luft  und  im  Sonnenlichte  purpurn  färbt. 

Der  Purpurfarbstoff  gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  keine  Sulfosäure  zum 
Unterschiede  vom  Indigo.  Die  Lsg.  in  Anilin  zeigt  einen  Streifen  zwischen  C 
und  D,  die  Lsg.  in  Schwefelsäure  einen  Streifen  zwischen  D  und  E. 

Der  Purpurfarbstoff  ist  eine  Gemenge  zweier  Substanzen,  die  durch  Ae. 
getrennt  werden  können:  Man  erhält  einen  roten  in  Ae.  1.  und  einen  blauen 
aus  A.  kristallisierenden  Körper.  Durch  Oxydationsmittel  wird  der  Purpurfarb- 
stoff entfärbt.    Er  ist  sublimierbar.  (Schunck.) 


1)  C.  r.  8.  b.  55.  812. 
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^itHisOio-    Karminsäure  (Kocheniiiefarbstoff). 
V.   In  der  Schildlaus  (Coccus  cacti). 

E.  Granatrote,  schief  abgeschnittene  Prismen,  die  im  durchfallenden  Lichte 
orangerot  erscheinen,  schwer  1.  in  k.  W.  Die  S.  färbt  sich  beim  Trockenen  im 
Vakuum  dunkel,  beim  Trocknen  über  145*'  wird  sie  unl. 

D.  Kochenille  wird  mit  W.  ausgekocht,  mit  Bleizucker  gefällt  und  die 
Bleifällung  in  abs.  A.  aufgeschwemmt  und  mit  der  nötigen  Menge  konz. 
Schwefelsäure  zersetzt,  die  vom  Bleisulfat  abfiltrierte  Flüssigkeit  wird  im  Vakuum 
verdampft,  der  Kückstand  mit  abs.  A.  aufgenommen  und  mit  Ae.  gefällt.  Der 
Nd.  wird  mit  Chlf.  und  Bzl.  gewaschen^). 

Das  wasserl.  Ammoniurasalz  ist  purpurfarben,  gibt  zwei  Absorptionsstreifen 
zwischen  D  und  E.  Bei  der  Oxydation  der  Karminsäure  erhielten  Liebermann 
und  Voswinkel^)  Kocheniiiesäure  Cj^o'HgO^,  die  Trikarbonsäure  des  m-Kresols 
und  Coccinsäure  CgHgOg,  die  Dikarbonsäure  des  m-Kresols. 

Die  Karminsäure  ist  eine  schwache  zweibasische  S.,  die  durch  konz.  Sal- 
petersäm-e  in  Trinitrokresotinsäure  (Nitrococcussäure)  übergeführt  wird ;  mit  Kali 
und  Persulfat  in  alkalischer  Lsg.  erhielt  Liebermann  Coccinsäure  (Kresoldikarbon- 
säure)  imd  Kochenillesäure  (Kresoltrikarbonsäure).  Die  Karminsäure  ist  anscheinend 
ein  Hychindenderivat. 

Der  blaue  Farbstoff  aus  den  Flossen  des  Crenilabrus  pavo^) 
ist  ein  Eiweisskörper,  welcher  bei  der  Verdauung  in  farblose  Derivate  zerfällt. 


1)  Selnmck  und  Marchlewski,  BB.  27.  2981.  2j  BB.  30. 
3)  Zeynek,  HS.  34.  148  u.  36.  568. 


XXXni.  Fermente  (Enzyme). 


Allgemeine  Wirkungsweise  der  Fermente. 

Viele  Stoffe  haben  die  Eigenschaft  in  wss.  Lsg.  in  ihre  Komponenten 
unter  Wasseraufnahme  zu  zerfallen. 

Diese  Wasseraufnahme  ist  nicht  bei  allen  Reaktionen  ganz  durchsichtig, 
aber  selbst  bei  der  Blutgerinnung  kann  man  sie  nachweisen. 

So  beobachtete  Alexander  Schmidt^):  Teilt  man  Pferdeblutplasma  in  zwei 
gleiche  Portionen,  von  welchen  die  eine  als  solche,  ohne  dass  Gerinnung  eintritt^ 
bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet  wird,  die  andere  aber  nach  stattgefun- 
dener Gerinnung  in  derselben  Weise  von  ihrem  ungebundenen  W.  befreit  wird, 
so  ergibt  die  zweite  Portion  eine  Gewichtszunahme  von  etwa  Va  %• 

Dieselben  hydrolytischen  Spaltungen  erleiden  die  Stoffe  in  wss.  Lsg.  bei 
höheren  Temperaturen.  So  zerfällt  z.  B.  die  Hippursäure  in  wss.  Lsg.  auf 
170°  erhitzt  in  Glykokoll  und  Benzoesäure.  Verd.  SS.  vermögen  dieselben 
Reaktionen  hervorzurufen,  wie  die  geformten  Fermente.  Es  verhalten  sich  aber 
die  Fermente  zu  den  SS.,  wie  Spezialreagentien  zu  Gruppenreagentien.  Die  Fer- 
mente können  nur  einzelne  ganz  bestimmte  hydrolytische  Spaltungen  durchführen. 

Wenn  eine  bestimmte  S.  eine  hydrolytische  Reaktion  zu  beschleunigen 
vermag,  so  muss  nach  Arrhenius^)  eine  jede  andere  S.  dasselbe  leisten 
können,  da  das  Wasserstoffion  als  die  Hydrolyse  bedingende  Ursache  anzusehen  ist. 
Auch  im  reinen  W.  ist  eine  sehr  geringe  Menge  Wasserstoffionen  anzunehmen. 
Betrachtet  man  diese  Wasserstoffionen  als  die  Ursache  der  Hydrolyse  in  wss. 
Lsg.,  so  ist  die  Beschleunigung  der  Hydrolyse  durch  Zusatz  von  SS.  leicht 
verständlich. 

Die  Beschleunigung  der  Wirkung  durch  Fermente  beruht  aber  nicht  auf 
Vermehrung  der  Wasserstoffionen,  da  die  Fermente  keine  Elektrolyte  sind. 
Vielmehr  muss  eine  Affinität  bestimmter  Gruppierungen  im  Ferment  zu  dem  zu 
spaltenden  Molekül  angenommen  werden. 

Die  durch  Fermente  hervorgerufenen  Reaktionen  sind  unvollständig.  Sie 
führen  zu  Gleichgewichtszuständen.  Es  muss  daher  die  Möglichkeit  vorhanden 
sein,  aus  den  Spaltungsprodukten  unter  Zusatz  von  Ferment  den  ursprünglichen 
Stoff  zu  regenerieren. 


1)  HS.  16.  273. 

2)  Zeitschr.  f.  pbysik.  Ch.  4.  226. 
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Die  Spaltungsprodukte  lähmen  das  Ferment.  Entfernt  man  die  Spal- 
tungsprodukte aus  einem  sich  im  Endzustand  befindlichen  Reaktionsgemisch, 
so  kommt  die  Reaktion  immer  wieder  von  neuem  in  Gang. 

So  hindern  die  Peptone  beträchtlich  die  Eiweissverdauung.  Nach  ihrer 
Entfernung  durch  Dialyse  und  Zusatz  von  S.  kann  Pepsin  rasch  wieder  ver- 
dauen. 

Die  Fermente  unterscheiden  sich  von  anderen  Reaktionsbeschleunigern 
nach  Tammann  dadurch,  dass  sie  während  ihrer  Wirkung  in  eine  unter  den 
Reaktionsbedingungen  unwirksame  Form  übergehen,  die  anderen  Beschleuniger 
beharren  während  ihrer  Reaktion  in  ihren  ursprünglichen  Zuständen.  Die  End- 
zustände der  Fermentreaktionen  hängen  in  hohem  Grade  von  der  Temperatur 
ab,  bei  der  sie  erreicht  werden. 

Tammann  unterscheidet  bei  der  Fermentwirkung  drei  Reaktionen,  die  sich 
während  der  fermentativen  Spaltung  mit  sehr  verschiedenen  Geschwindigkeiten 
vollziehen.  1.  Die  Reaktion,  die  durch  das  Ferment  beschleunigt  wird,  also  die 
nach  welcher  der  spaltbare  Stoff  zerfällt.  2.  Die  Verwandlung  des  Ferments  in 
eine  unwirksame  Modifikation  durch  die  Pi'odukte  der  ersten  Reaktion.  Die 
unwirksame  Modifikation  hat  die  Fähigkeit,  sich  in  die  wirksame  zu  verwandeln. 
Diese  Reaktion  kommt  hauptsächlich  unter  der  Temperatur  des  Maximums  der 
Endzustände  in  Betracht.  3.  Zerfällt  über  der  Temperatur  des  Maximums  der 
Endzustände  das  Ferment  in  mehrere  Stoffe,  aus  denen  sich  dasselbe  nicht  mehr 
zurückbilden  kann. 

Die  Geschwindigkeit  der  Fermentreaktion  wächst  mit  der  Menge  des  zu- 
gesetzten Fermentes,  aber  es  scheint,  nach  Tammann,  keine  strenge  Proportiona- 
lität zwischen  den  zersetzten  Substanzmengen  und  den  hierbei  beteiligten  Fer- 
mentmengen einzutreffen. 

Die  Anfangsgeschwindigkeiten  der  Hydrolyse  sind  bei  gleichbleibender 
Fermentmenge  in  verd.  Lsgg.  grösser,  als  in  konzentrierten;  in  letzteren  treten 
häufig  sehr  starke  Verzögerungen  des  Beginns  der  Reaktion  ein.  Hat  sich 
die  Reaktion  fast  zur  Hälfte  vollzogen,  so  steigt  mit  der  Konzentration  der  Lsg. 
die  Geschwindigkeit  der  Reaktion,  wird  aber  bei  einer  gewissen  Konzen- 
tration fast  unabhängig  von  der  Konzentration  des  zerfallenden  Stoffes  und 
fällt  schliesslich  bei  weiterer  Steigerung  der  Konzentration  ein  wenig. 

In  gleichen  Zeiten  wird  in  verd.  Lsgg.  prozentisch  mehr  gespalten,  als  in 
konzentrierteren. 

Der  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Geschwindigkeiten  der  Fermeut- 
reaktionen  ist  sehr  viel  geringer,  als  der  auf  dieselben  Reaktionen,  falls  diese 
durch  andere  Ursachen  veranlasst  werden.  Ferner  sind  vor  allen  anderen 
Reaktionen  die  Fermentreaktionen  dadurch  ausgezeichnet,  dass  ihre  Geschwindig- 
keiten ein  Temperaturmaximum  besitzen,  welches  jenen  fehlt. 

Die  unwirksame  Fermeutmodifikation  ist  nur  unter  den  Bedingungen  des 
Endzustandes  existenzfähig,  werden  diese  verändert,  so  kann  die  Reaktion  weiter 
laufen.  Erhöhung  der  Temperatur,  Verdünnen  oder  Fortschaffung  der  Spaltungs- 
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Produkte  veranlassen  die  Rückbildung  der  wirksamen  stabilen  Modifikation  aus 
der  unwirksamen.  Durch  Erniedrigung  der  Temperaturkonzentrierung  oder  Ver- 
mehrung der  Spaltungsprodukte  kann  die  Reaktion  nicht  von  neuem  in  Gang 
gebracht  werden 

Nach  Medwedew  unterliegt  die  zu  verwandelnde  Substanz  dem  Einfluss 
des  Fermentes  im  Sinne  einer  Änderung  des  inneren  Gleichgewichtes  ihres 
Moleküls.  Es  müssen  verschiedene  Fermente  zur  Verwandlung  verschiedener 
Substanzen  existieren,  soUte  es  sich  auch  nur  um  die  Verwandlung  einer  und 
derselben  Art,  etwa  um  einen  Oxydationsprozess  oder  um  hydrolytische  Spaltung 
handeln  ^). 

Für  das  Salizylaldehyd  oxydierende  Gewebeferment  ist  die  Geschwindigkeit 
mit  der  der  Auszug  seine  oxydativen  Eigenschaften  verliert  der  Quadratwurzel 
aus  der  Konzentration  des  Aldehyds  proportional.  Die  Geschwindigkeit  der 
Oxydation  ist  der  Konzentration  des  Fermentes  gerade  proportional. 

Die  Fähigkeit  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerlegen,  kommt  durchaus  nicht 
allen  Fermenten  zu  und  lässt  sich  in  den  Fermentgemengen  vernichten,  ohne 
dass  die  spezifische  Wirkung  des  Fermentes  alteriert  wird,  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  auf  bestimmte  Temperaturen,  u.  z.  der  wss.  Auszüge  der  trockenen 
Substanz  oder  des  gefällten  Fermentes,  durch  Erschöpfung  der  katalytischen 
Kraft,  durch  Aussalzen  mittelst  Natriumsulfat.  Ebenso  durch  eine  Reihe  von 
chemischen  Agentien^). 

O.  Loew  nimmt  in  den  Enzymen  Gruppierungen  mit  labilen  Atomen  an 
und  da  die  Wirksamkeit  vieler  Enzyme  durch  verd.  Formaldehyd  vernichtet  wird, 
werden  als  solche  Aminogruppen  oder  Aldehydgruppen  in  polymerisierter  Form 
angenommen.  Da  in  labilen  Atomgruppen  energische  Bewegungszustände  an- 
zunehmen, sind  i.  e.  chemische  Energie  in  freiem  Zustande,  und  diese  labilen 
Atome  unter  dem  Einfluss  von  Wärmeenergie  in  weit  heftigere  Schwingungen 
geraten  als  die  stabil  gelagerten  Atome,  so  stellen  die  Enzyme  Maschinen  vor, 
"welche  Wärme  leicht  in  chemische  Energie  verwandeln  können.  Diese  chemische 
Energie  kann  bei  Übertragung  auf  Körper  von  lockerem,  chemischen  Gefüge 
chemische  Veränderungen  in  diesen  hervorbringen.  Die  Spezifität  der  Wirkung, 
aber  nicht  die  Ursache  der  Wirksamkeit  hängt  mit  einer  gewissen  Überein- 
stimmung der  Konfiguration  zusammen. 

O.  Loew  hält  daher  Enzyme  für  labile  Substanzen,  welche  thermische 
Energie  in  kinetisch  chemische  überzuführen  vermögen.  Diese  wird  von  den  labilen 
Substanzen  in  kontinuierlicher  Weise  auf  andere  weniger  labile,  aber  noch  leicht 
veränderliche,  so  übertragen,  dass  letztere  chemisch  verändert  werden.  Zu  einer 
solchen  Wirkung  gehört  eine  molekulare  Adhäsion  der  Enzyme  an  ihr  Substrat. 
Die  labilen  Gruppen  sind  nicht  aldehydischer  Natur,  da  alkalische  Silberlsgg. 
in  der  Kälte  nicht  reduziert  werden.  Hingegen  scheint  die  Labilität  auf  dem 
gleichzeitigen  Vorhandensein  von  Amino-  und  Keto-Gruppen  zu  beruhen*). 


1)  Tammann,  HS.  16.  271,    2)  Pflügere  Ardi.  81.  540. 

3)  John  Jacobson,  HS.  16.  340.    4)  Pflügers  Arcli.  102.  95. 
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Die  Fermente  entstehen  nach  Loew  aus  dem  aktiven  Eiweiss  der  Zellen 
durch  Depolymerisierung,  die  Bruchstücke  des  Eiweisses  sind  aktive  Peptone. 
Aktives  Paukreasferment  vermag  Silberoxyd  zu  Silber  zu  reduzieren,  während 
gekochtes  nur  eine  sehr  schwache  Bräunung,  statt  einer  starken  Schwärzung,  zeigt. 

O.  Nasse  ^)  sucht  die  Anschauung  plausibel  zu  machen,  dass  die  Fermente 
an  ihre  Substrate,  Pepsin  an  Fibrin,  Diastase  an  Stärke  chemisch  gebunden  sind. 
Die  Verbindung  von  Ferment  und  Substrat  wird  unl.,  sobald  nur  eines  von 
beiden  in  dem  betreffenden  Medium  unl.  Man  kann  daher  aus  Magenschleim- 
haut und  Pankreas,  die  vorher  mit  A.  behandelt  wai-en,  nur  schwer  die  Enzyme 
vollständig  extrahieren,  aus  Malz  durch  k.  W.  nur  einen  Teil  der  Diastase 
ausziehen,  während  ein  anderer  erst  bei  der  Vei zuckerung  frei  wird. 

Wir  müssen  endozelluläre  und  extrazelluläre  Fermente  unterscheiden. 
Letztere  sind  Fermente,  welche  in  den  Sekreten  vorkommen,  die  endozellulären 
kann  man  nur  in  den  nach  Buchner  dargestellten  Presssäften  der  Zellen  nach- 
weisen. 

Die  Wirkung  der  Fermente  einfach  als  Reaktionsbeschleunigung  aufzu- 
fassen ist  bei  der  spezifischen  Art  der  Wirkung  nicht  angängig.  Es  ist  ganz 
ausgeschlossen,  dass  alle  durch  verschiedene  Fermente  mit  einer  gegebenen  Sub- 
stanz durchführbaren  Reaktionen,  in  der  Lsg.  der  Substanz  an  und  für  sich 
schon  vorgehen  und  nur  katalytisch  beschleunigt  werden.  So  zeigt  eine  sterile 
St'ärkelsg.  nach  langer  Zeit  keine  Spur  eines  reduzierenden  Kohlehydrates, 
während  ein  wenig  Diastase  fast  momentan  Zucker  erzeugt.  Es  sei  nur  an  die 
verblüffend  rasche  Labwirkung  erinnert,  welche  als  Reaktionsbeschleunigung  gar 
nicht  aufgefasst  werden  kann.  Wie  die  spezifische  Wirkung  der  einzelnen  Fer- 
mente, welche  nur  auf  eine  bestimmte  Konfiguration  abgestimmt  sind,  als  eine 
Reaktionsbeschleunigung  aufzufassen  wäre,  ist  nicht  erklärlich. 

Oppenheim  definiert  als  Ferment  eine  katalytisch  wirkende  Substanz,  die 
von  lebenden  Zellen  erzeugt  wird  und  mehr  oder  minder  fest  an  ihnen  haftet, 
ohne  dass  ihre  Wirkung  an  den  Lebensprozess  als  solchen  gebunden  ist.  Er 
nimmt  an,  dass  die  Fermente  im  Stande  sind,  chemische  Prozesse  auszulösen, 
die  auch  von  selbst,  wenn  auch  in  langsamerem  Verlaufe  einzutreten  bestrebt 
sind.  Das  Ferment  bleibt  bei  diesem  Prozess  unverändert.  Es  wirkt  spezifisch 
d.  h.  jedes  Ferment  richtet  seine  Fähigkeit  nur  auf  Stoffe  von  ganz  bestimmter 
struktureller  und  stereochemischer  Anordnung  2). 

Arthus  hält  die  Enzyme  überhaupt  nicht  für  etwas  Materielles,  sondern 
für  immaterielle  Energiezentren.  Gegenüber  den  vielfachen  Versuchen  die  En- 
zyme möglichst  von  Eiweiss  zu  befreien,  die  sich  gegen  die  Anschauung,  dass 
die  Enzyme  Eiweissnatur  haben,  richten,  betont  Nencki  die  Vorstellung,  als  ob 
die  Enzyme  in  einem  Riesenmolekule  enthalten  wären,  welches  nukleoproteid- 
artiger  Natur  sei.  Das  Pepsin  z.  B.  zeigt  nach  Nencki  nicht  nur  die  Funktion 
der  Eiweissverdauung  in  salzsaurer  Lsg.,  sondern  hat  auch  Lab-  und  Plastein- 

1)  Sitzungsber.  der  uaturf.  Ges.  zu  Halle  ii.  S.  7.  HL  1874. 

2)  Oppenheim,  Fenneafa;  II.  Aufl.  p.  18. 
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funktion.  Ausser  der  Nukleoproteidkomponente  enthalte  es  noch  Chlor  in  or- 
ganischer Bindung,  sowie  Lezithine. 

Die  Enzyme  haben  nach  Annahme  fast  aller  Forscher  kolloidale  Natur. 
Die  Folge  dieser  kolloidalen  Beschaffenheit  ist,  dass  sie  von  anderen  Kolloiden 
oder  Stoffen  mit  grosser  Oberfläche  leicht  adsorbiert  werden. 

Die  Angaben  über  die  Dialysierfähigkeit  der  Enzyme  sind  sehr  ver- 
schieden. Diese  Verschiedenheit  der  Angaben  ist  gewiss  nicht  auf  experimen- 
telle Fehler  zurückzuführen,  sondern  beruht  anscheinend  darauf,  dass  die 
Enzymlsgg.  von  verschiedener  Reinheit  waren.  Sind  die  Enzyme  an  ein  anderes 
kolloides  Substrat  gebunden,  so  dialysieren  sie  nicht,  hingegen  sind  sie  mehr 
oder  minder  diffusibel,  wenn  sie  sehr  rein  sind.  Ebenso  verhält  es  sich  mit 
dem  Passieren  der  meisten  Fermente  durch  Porzellanfilter.  Reinere  Fermentlsgg. 
passieren  Porzellanfilter  fast  vollständig^).  Die  Dialysierfähigkeit  hängt  aber 
auch  von  der  Art  der  Membran  ab.  Tierische  und  pflanzliche  Membrane  ver- 
halten sich  hierbei  verschieden.  Die  Enzyme  passieren  schwieriger  durch  pflanz- 
liche Membranen,  darauf  sind  die  verschiedenartigen  Angaben  der  verschiedenen 
Forscher  zurückzuführen. 

Invertin  vermag  durch  Zellulosemembran  nicht  zu  diffundieren,  aber 
durch  Schweinedarm.  Maltase  diffundiert  durch  Darmmembran,  nicht  aber  durch 
Zellulose.    Ebenso  Lab,  Zymase,  Katalase  ^j. 

Zerstörung  der  Fermente. 

Bei  der  Dialyse  werden  aber  die  Enzyme,  sobald  Salzarmut  eintritt  und 
die  ursprüngliche  Lsg.  von  fremden  Kolloiden  möglichst  befreit  ist,  durch  die 
Einwirkung  von  dest.  W.  schwer  geschädigt  und  das  umsomelir,  je  reiner  die 
Fermentlsg.  an  und  für  sich  ist.  Die  Enzymlsg.  scheint  eine  hydrolytische 
Spaltung  durchzumachen  und  es  kommt  vor,  dass  eine  sehr  wirksame  Enzymlsg. 
schon  nach  etwa  12  St.  dm'ch  dest.  W.  ihr  Wirkungsvermögen  völlig  verliert 
oder  zum  grössten  Teil  einbüsst.  A.  schädigt  die  reinen  Enzyme  sehr,  ebenso 
Azeton  und  Ae.  und  diese  Schädigung  ist  um  so  stärker,  je  reiner  die  ver- 
wendete Enzymlsg.    (Fränkel  und  Hamburg  1.  c). 

Speicheldiastase  wird  durch  Salzsäure  von  0,014  "/o  bei  39°  in  5  Min.  zer- 
stört. 10  fach  verd.  Magensaft  eines  Kaninchens  zerstörte  Speicheldiastase  in 
15  Min. 

Pepsin  wird  durch  verd.  Alkalien  und  Karbonate  rasch  zerstört,  insbe- 
sondere bei  39".  Gegenwart  von  Trypsin  verstärkt  die  Wirkung.  Auch  Pep- 
sinogen  wird  durch  alkalische  Trypsinlsgg.  zerstört. 

Labferment  wird  durch  kleine  Mengen  Lauge  rasch  zerstört,  ebenso  von 
Alkalikarbonat.  Galle  hebt  die  Labwirkung  auf.  Ebenso  zerstört  Trypsin  Lab 
und  Labzymogen.    Dünndarmsaft  zerstört  ebenfalls  Pepsin. 

1)  Fermi  u.  Pernesi,  Zeitschr.  f.  Hygiene  18.  106.    Friüikel  u.  Hamburg,  HB.  8.  389. 

2)  Vandei-velde,  Biocli.  Zeitschr.  1.  408. 
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Trypsin  wird  von  Pepsin  verdaut  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  ebenso 
zerstört  0,05  "/oige  Salzsäure  allein  bei  Körpertemperatur  Trypsin.  Noch  schneller 
wird  Pankreasdiastase  von  verd.  Salzsäure  zerstört.  Die  den  verschiedenen  Ab- 
schnitten des  Darmkanals  eigenen  Fermente  werden  stets  in  dem  darauf  folgen- 
den Abschnitte  vernichtet.    (Langleysche  Regel)  ^). 

Emulsin  wird  von  Diastase  und  Trypsin  nicht  beeinflusst,  von  Pepsin- 
salzsäure aber  gleich  vernichtet,  von  Papain  nicht  tangiert.  Es  ist  dies  kein 
Verdauungsvorgang  der  Pepsinsalzsäure,  denn  Salzsäure  von  0,135  "/o  vermag 
ebenfalls  Emulsin  unwirksam  zu  machen.  Galle  hebt  durch  Präzipitation  die 
Emulsinwirkung  auf.  Fäulnis  alteriert  Emulsin  nicht.  Auf  Speicheldastase  wirkt 
Papain  nicht 

Pepsin      (ganz  trocken)  verträgt  ^ji  st.  Erhitzen  auf         170°  im  günstigsten 

Falle 

Diastase      „         „  ,.       Vi  st.       „        „  158"  „       „  „ 

Pankreatin  „         „  „       ^ji  st.        „        „  159 — 162*'  „       „  „ 

(Bei  allen  erhitzten  Proben  war  die  Wirkung  etwas  verzögert)^). 

Papain  und  Trypsin  unterstützen  einander  in  der  Wirkung,  Papain  zer- 
stört Pepsin  in  neutraler  und  schwach  saurer  Lsg.  teilweise.  Pepsin  dagegen 
wirkt  auf  Papain  nicht  ein^). 

Biemacki^)  fand,  dass  reines  Trypsin  bei  50°  in  5  Minuten  unwirksam 
wird,  ebenso  schwächt  es  eine  Temperatur  von  45  °  in  derselben  Zeit,  während 
40°  das  Optimum  ist,  hingegen  erleidet  frisches  Pankreassekret  selbst  bei  55° 
keine  merkbare  Schwächung  der  tryptischen  Fähigkeit. 

Beigegebene  Salze  vermögen  aber  das  rein  dargestellte  Trypsin  von  den 
Folgen  der  Erhitzung  zu  bewahren.  Die  Vereinigung  von  zwei  bis  drei  Salzen 
wirkt  noch  besser.  Ebenso  schützen  das  Trypsin  salzfreie  Albumosen  und  Pep- 
tone in  5°/oiger  Lsg.,  nicht  dagegen  Stärke  und  Traubenzucker. 

In  neutraler  oder  schwach  saurer  Lsg.  geht  Trypsin  schon  bei  45  °  zu- 
grunde, wogegen  weder  Salze,  noch  Eiweisskörper  schützen.  Wird  aber  Trypsin 
in  alkalischer  Lsg.  bei  Anwesenheit  von  Salzen  durch  5 — 10  Min.  auf  45°  er- 
wärmt, so  wird  die  proteolytische  Fähigkeit  des  Enzyms  verstärkt,  so  dass 
später  die  Verdauung  bei  38 — 40  °  viel  rascher  von  statten  geht,  als  in  der  Norm. 

Pepsin  wurde  durch  Erhitzen  auf  60°  in  seiner  Wirkung  beeinträchtigt, 
saure  Reaktion  vergrösserte  seine  Resistenz,  ebenso  Salze  und  besonders  Pepton, 
in  dessen  Gegenwart  Pepsin  erst  bei  ,  70°  zerstört  wurde. 

Ähnliches  war  bei  Speicheldiastase  zu  beobachten.  Im  allgemeinen  gilt 
die  Regel,  dass  ein  Enzym  um  so  weniger  widerstandsfähig  gegen  Temperatur 
ist,  je  reiner  dasselbe  ist.    Trypsin  kann  in  alkalischen,  wie  in  neutralen,  ge- 

1)  Langley,  Joum.  of  physiol.  8.  23. 

2)  F.  Falk,  Virchows  Arch.  84.  119. 

3)  F.  Hüppe,  Mittheil,  des  kaiserl.  Gesundheitsamtes  I. 
*)  Harley,  .Toum.  Pharm.  Ohim.  [6].  11.  406. 

ft)  Zeitschr.  f.  Biol.  28.  49. 


476 


Enzymdarstclluiigen . 


sättigten  Salzlsgg.  Fibrin  verdauen,  doch  ist  der  Vorgang  verlangsamt.  Hingegen 
wird  durch  Neutralsalze  die  Verdauuugsfühigkeit  des  Pepsins  bedeutend  verlang- 
samt und  sehr  geschwächt. 

Formaldehyd  zerstört  leicht  Papain,  Trypsin  und  Amylase  sind  widerstands- 
fähiger. Pepsin  und  Diastase  werden  selbst  durch  5  °/o  ige  Lsgg.  in  mehreren 
Wochen  nicht  zerstört. 

Hingegen  werden  Verbindungen  von  Kasein  und  Fibrin  mit  Formaldehyd 
von  Verdauungsenzymen  nur  noch  schwer  angegriffen.  Lab  wirkt  auf  solches 
Kasein  nicht  mehr  gerinnend  ein^). 


Methoden  der  Enzymdarstellungeii. 

Allgemeine  Methode  zur  Darstellung  von  Fermenten  nach  Krawkow^). 
Die  Fermentlsg.  wird  mit  Ammonsulfat  gesättigt,  wobei  mit  den  Eiweiss- 
körpern  auch  die  Enzyme  herausfallen.  Man  filtriert  den  Nd.,  taucht  das  Filter 
in  abs.  A.,  nimmt  den  Nd.  vom  Filter  und  gibt  ihn  für  einen  Tag  in  abs.  A. 
Der  getrocknete  Nd.  wird  nun  mit  W.  ausgezogen.  Die  Lsg.  gibt  keine  Eiweiss- 
reaktionen. 

Die  Methoden  zur  Darstellung  der  Enzyme  beruhen  zum  Teil  auf  der 
Eigenschaft  unreiner  Enzyme  durch  Sättigung  ihrer  Lsgg.  mit  Neutralsalzen, 
insbesondere  bei  sehr  schwach  saurer  Reaktion  anszuf allen.  Andere  Methoden 
beruhen  auf  Erzeugung  eines  unorganischen  Nd.  in  der  Enzymlsg.,  welcher  das 
Enzym  mitreisst  und  Entfernung  der  Salze  aus  dem  wiedergelösten  Enzym 
durch  Dialyse.  Einzelne  verwenden  zur  Erzeugung  eines  Nd.  Cholesterinlsgg., 
oder  Lsgg.  von  höheren  Fettsäuren  in  A.  oder  Ae.,  welche  man  innig  mit  der 
Enzymlsgg.  schüttelt.  Man  kann  auch  ein  Alkalisalz  einer  hohen  Fettsäure  in 
der  Enzymlsg.  auflösen  und  die  berechnete  Menge  anorganische  S.  zusetzen. 
Die  ausfallende  hohe  Fettsäure  reisst  das  Enzym  mit,  man  filtriert  und  schüttelt 
die  Fettsäure  mittelst  Ae.  aus,  im  wss.  Rückstand  bleibt  das  Enzym  gelöst. 
Die  allermeisten  aber  beruhen,  insbesonders  bei  der  D.  der  Diastase,  auf  Aus- 
fällung der  Enzyme  mittels  A. 

In  letzter  Zeit  wird  häufig  die  Reinigung  der  Enzyme  mittels  Uranyl- 
azetat  vorgenommen.  Es  geschieht  dies  in  der  Weise,  dass  man  zu  der  schwach 
sodaalkalischen  Lsg.  verd.  Uranylazetatlsg.  zusetzt,  bis  ein  filtrierbarer  Nd.  ent- 
steht. Diesen  Nd.  extrahiert  man  noch  mehrmals  mit  wenig  W.  und  vereinigt 
den  Extrakt  mit  dem  Filtrate  von  der  Uranylazetatfälluug. 

Die  Nukleoproteide  vermögen  fast  die  gesamte  Enzymmenge  bei  ihrer  D. 
aus  den  Organen  mitzureissen.  So  kann  die  D.  des  Nukleoproteids  aus  einem 
fermentreichen  Organ  zugleich  die  bequemste  D.  des  Fermentes  sein.  Trypsin 
insbesonders  erhält  man,  nach  Hammarsten,  sehr  leicht  mit  dem  Pankreasnukleo- 


1)  Bliss  u.  Novy,  Journ.  of  experim.  Mcdic.  4-.  47. 

2)  BB.  20.  735. 
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proteid.  Die  verschiedenen  Angaben  über  den  Phosphor-  und  Pentosengehalt 
der  Enzyme,  sowie  deren  Purinbasengelialt  sind  daher  auf  die  Gegenwart  von 
Nukleoproteiden  im  untersuchten  Präparat  zu  beziehen. 

Häufig  verwendet  man  einfach  Glyzerin extrakte  der  Gewebe. 


Zymogeiie  (Prol'erineiite). 

Die  meisten  der  bekannten  Fermente  entstehen  aus  an  und  für  sich  un- 
wirksamen Zymogenen  oder  Profermenten.  Die  Umwandlung  dieser  in  die  aktive 
Form  kann  unter  Einwirkung  von  verd.  SS.,  durch  den  oxydativen  Einfluss 
der  Luft  oder  durch  Kinasen  entstehen.  Unter  Kinasen  versteht  man  Fer- 
mente, welche  Profermente  in  Fermente  zu  verwandeln  vermögen,  also  fermen- 
tative  Aktivatoreu  der  Fermente. 

Die  Profermente  lassen  sich  ebenso  an  das  Substrat  binden,  wie  die  Fer- 
mente, wenigstens  für  Propepsin  ist  dieses  von  Glaessner  nachgewiesen. 

Eine  solche  Kinase  ist  z.  B.  die  En  terokinase,  welche  das  an  und 
für  sich  Ei  Weisskörpern  gegenüber  unwirksame,  reine  Pankreassekret  in  wirk- 
sames Trypsin  verwandelt. 

Neue  Nomenklatur  der  Enzyme  nach  E.  v.  Lippmann  i). 

Der  Name  ist  aus  zwei  Worten  zusammenzusetzen,  deren  erstes  das  vom 
Enzyme  angegriffene  Substrat  benennt,  während  das  zweite  auf  die  vom  Enzym 
als  ausschliessliches,  oder  doch  als  wesentliches  Produkt  abgeschiedene  Substanz 
hinweist,  z.  B.  Amylo-Glykase,  Inulo-Fniktase,  Pektino-Galaktase,  Rutino-Rhara- 
nase.  Bei  fettspaltenden  Enzymen  ist  die  Bezeichnung  des  gespalteten  Fettes 
mit  Glyzerase  kombiniert. 

Fettspalteude  (Esterverseifende)  Enzyme. 

Steapsin  (Lipase). 

V.  Steapsin  kommt  in  der  Magenschleimhaut  und  im  Magensaft  vor,^ 
daher  hat  dieser  die  Fähigkeit,  auch  ohne  bakterielle  Mitwirkung,  Fett  zu  ver- 
seifen 2).    Im  Blute       Im  Pankreas  in  reicher  Menge. 

Aus  Serum,  welches  nur  wenig  Eisen  enthält,  fällt  Lipase  mit  mässigen 
Mengen  Ammonsulfat.  Beim  Schütteln  von  Serum  mit  Zinkpulver  verringert 
sich  die  lipolytische  Wirkung,  durch  Einwirkung  von  Luft  wird  sie  wieder  her- 
gestellt. Beim  Dialysieren  verschwindet  die  Lipase,  ohne  dass  sie  im  Dialysat 
wieder  auftritt.  Bunges  Hämatogen  (s.  d.)  wirkt  stark  lipoly tisch.  Die  Lipase 
scheint  demnach  eine  Eisenverbindung  zu  sein*). 

1)  BB.  36.  331. 

2)  Lit.  Marcet  Med.  Times  and  Gazette  1858.  18.  210;  Cash,  Dubois  Arch.  1880.  323; 
Ogata,  Dubois  Arch.  1881.  115;  VaugLan  Harley,  Brit.  med.  Journ.  1897.  I.  1218;  Vol- 
hard,  Zeitschr.  f.  klin.  Med.  42.  Heft  5  u.  G,  43.  Heft  5  u.  6;   Stade,  HB.  3.  291. 

3)  Hanriot,  C.  r.  123.  753.    4)  Hanriot,  C.  r.  soc.  biol.  53.  369. 
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Lipase  ist  sehr  wenig;  widerstandsfähig.  Verd.  SS.  und  Kochsalz  schädigen 
sie  sehr.  Durch  wiederholtes  Filtrieren  kann  sie  aus  ihren  Lsgg.  abgeschieden 
werden.  Das  Wirkungs  -  Optimum  ist  40°,  sie  wird  bei  65  bis  70°  zerstört. 
Die  Stabilität  der  Ester  der  Lipase  gegenüber  ist  um  so  geringer,  je  grösser 
das  Mol.  -  Gew.  der  in  den  Estern  enthaltenen  SS.  ist,  für  die  Hydrolyse  der 
Ester  durch  SS.  gilt  das  Gegenteil.  Die  meisten  der  gewöhnlichen  Desinfek- 
tionsmittel üben  eine  zerstörende  Wirkung  auf  die  Lipase  aus,  besonders  aber 
Natriumfluorid,  Salzsäure  und  die  SS.  im  allgemeinen.  Die  Schnelligkeit  der 
Wirkung  der  Lipase  steht  nicht  im  Verhältnis  zur  Masse  des  vorhandenen 
Esters,  sondern  ist  vielmehr  proportional  zur  Konzentration  des  Enzyms.  Die 
Reaktion,  des  Esters  mit  der  Lipase  ist  unvollständig,  nähert  sich  jedoch  der 
Vollständigkeit  bei  der  Einwirkung  sehr  konzentrierter  Lipaseextrakte  auf  geringe 
Mengen  von  Ester.  Stade  zeigte,  dass  Lipase  der  Schütz  -  Borissowschen  Regel 
folgt.  Die  Lipase  hat  die  Fähigkeit  der  synthetischen  Bildung  von  Estern,  sie 
bewirkt  also  eine  umkehrbare  Reaktion  ^). 

Die  reversible  Reaktion  der  Lipase  konnte  auch  Henriot  demonstrieren  2), 
ebenso  H.  Pottevin  der  aus  Ölsäure  und  Glyzerin  mit  Pankreasferment  Mono- 
olein,  aus  diesem  Triolein  erhielt,  ebenso  auch  Amyloleat,  Amylstearat;  die 
Pankreasfermente  wirken  esterifizierend ,  wenn  nicht  in  wss.  Lsg.  gearbeitet  wird. 

Pottevin*)  fand  im  Pankreas  ein  esterifizierendes  Enzym.  Die  stärkste 
Esterbildung  geht  bei  33°  vor  sich,  das  esterifizierende  Enzym  ist  in  dem  Lö- 
sungsmittel, in  welchem  es  wirkt,  uul.  Bei  Gegenwart  von  viel  W.  vermag 
es  die  von  ihm  selbst  gebildeten  Ester  wieder  zu  verseifen.  Es  vermag  Ölsäure 
bei  Gegenwart  von  wenig  W.  mit  den  AA.  zu  verestern,  aber  beim  sekun- 
dären und  tertiären  Butylalkohol  tritt  schon  eine  nur  sehr  schwache  Veresterung 
ein.  Mit  Glyzerin  entsteht  Monoolein,  bei  einem  grossen  Ölsäureüberschuss 
Triolein.  Verschiedene  organische  SS.  verhalten  sich  bei  der  Enzymveresterung 
demselben  A.  gegenüber  sehr  verschieden. 

Lipase  ist  unl.  in  Ae.,  1.  aber  in  fetthaltigem  Ae.  Wird  das  Lipaseprä- 
parat  mit  W.  und  Ae.  gemischt,  so  geht  das  Ferment  in  das  W.,  der  grösste 
Teil  ist  in  einer  Zwischenschichte.  Der  Ae.  aber  enthält  kein  Ferment.  Löst 
man  aber  einen  Ester  im  Ae.  auf,  so  geht  die  Lipase  in  den  Ae.  Ebenso  ver- 
halten sich  Endotrypsin  und  Invertase.  Vielleicht  handelt  es  sich  um  eine 
Lipoidverbindung  des  Fermentes. 

Lipase  wirkt  am  besten  bei  saurer  Reaktion.  Je  reiner  Lipase  ist,  desto 
labiler  ist  sie.  Trockene  Lipase  bildet  beim  Lösen  in  W.  nur  eine  trübe  Sus- 
pension, bei  wiederholter  Filtration  durch  Papier  hält  dieses  die  Lipase  quanti- 
tativ zurück.  Die  Zersetzung  der  Lipase  durch  Hitze  ist  bei  saurer  Reaktion 
langsamer,  als  bei  alkalischer,  sehr  langsam  bei  Gegenwart  von  Fett^). 

1)  Kastle  u.  Loewenhai't,  Americ.  Chem.  Journ.  24.  491. 

C.  r.  132.  212.  3)  c.  r.  138.  378. 
4)  BuU.  Soc.  CMm.  Paris  [3].  36.  693. 
f>)  Taylor,  Journ.  o£  Wol.  chem.  2.  87. 


Pepsin. 


479 


Wie  die  Glyzeride,  so  kann  Lipase  auch  andere  Ester  spalten.    Das  so- 
genannte Salol  spaltende  Ferment  dürfte  kaum  etwas  anderes  sein,  als  Lipase. 
Lezithin  wird  durch  Magensteapsin  gespalten. 

Das  fettspaltende  Magenferment  ist  im  Glyzerin  nicht  lange  haltbar. 

Steapsin  des  Pankreas. 

Es  spaltet  die  Neuti-alfette.  Die  Spaltung  geht  unter  Wasseraufnahme 
vor  sich  und  ist  eine  rein  hydrolytische  Spaltung.  Die  Wirkung  des  Pankreas- 
steapsins  kann  durch  gallensaure  Salze  auf  das  14  fache  gesteigert  werden  i). 
Steapsin  lässt  sich  nachweisen  durch  Zerlegung  eines  Neutralfettes.  Man  schüttelt 
Olivenöl  mit  Barytwasser  mehrmals  durch,  bis  es  auf  Lakmus  neutral  reagiert 
und  eine  Probe  in  A.  gelöst,  Alkaunatinktur  nicht  rot  färbt.  Versetzt  man  ein 
solches  Öl  mit  schwach  alkalischem  Pankreasinfus,  (aus  frischer  Drüse  bereitet) 
und  lässt  es  einige  Zeit  bei  Bruttemperatur,  so  schlägt  die  Keaktion  auf  Lak- 
mus alsbald  in  die  saure  um  und  beim  Schütteln  des  Öles  mit  W.  lässt  sich 
sodann  in  diesem  Glyzerin  leicht  nachweisen.  Man  säuert  zur  Entfernung  der 
Fettsäuren  au,  schüttelt  mit  Ae.  aus  und  a)  macht  die  Flüssigkeit  alkalisch 
und  benzoyliert.  Untersucht  den  charakteristischen  F.  des  Glyzerintribenzoats; 
b)  verdampft  einen  anderen  Teil  der  Flüssigkeit  auf  dem  Wasserbade,  bringt 
sie  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  in  ein  Porzellanschälchen  und  erhitzt  über 
freiem  Feuer.    Bei  Gegenwart  von  Glyzerin  entstehen  stechende  Akroleindämpfe. 

Der  sauer  reagierende  Aetherrückstand  enthält  Fettsäuren,  welche  die 
Akroleinprobe  nicht  mehr  geben. 

Vegetabilische  Lipasen  können  aliphatische  Ester  sehr  leicht  verseifen, 
reagieren  aber  mit  Phenolestern  gar  nicht,  oder  nur  äusserst  gering-). 

Aus  Rizinussamen  kann  man  sehr  leicht  eine  sehr  wirksame  Lipase  -er- 
halten, welche  sich  durch  Aussalzen  mit  Ammonsulfat  reinigen  lässt  ^). 


Eiweissverdauende  Enzyme. 
Pep  sin. 

V.   In  der  Magenschleimhaut,  im  Magensaft,  im  Harn. 

In  der  Magenschleimhaut  ist  nur  wenig  Pepsin,  hauptsächlich  aber  Pep- 
sinogen  aber  enthalten.  Pepsin  wird  durch  0,5 — 1  "/o  Sodalsg.  schnell  zer- 
stört, Pepsinogen  langsam*). 

Pepsinogen  (Propepsin)  wurde  von  Langiey^)  in  der  Weise  nachgewiesen, 
dass  er  das  Pepsin  in  der  Magenschleimhaut  mit  0,5  Vo  Natriumkarbonatlsg. 
zerstörte,  während  Propepsin  gegen  diese  Lsg.  resistent  war. 

Pepsin  ist  1.  in  W.,  Glyzerin,  nicht  1.  in  A.,  langes  Liegen  in  A.  zerstört 
die  Wirkung. 

1)  Fürth  u.  Schütz,  HB.  9.  49.    2)  Pozzi-Escot,  C.  r.  136.  114G. 

3)  Connstein,  BB.  35.  3988.  Nielou.x.    4)  J.  N.  Laiiglcy,  Jouni.  of  physiol.  3.  269. 

ö)  Journ.  of  physiol.  7. 
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Es  wirkt  nur  bei  saurer  Reaktion,  bei  neutraler  oder  alkalischer  ist  es 
unwirksam. 

Die  Wirkungsintensität  des  Pepsins  wächst  mit  der  Temperatur,  aber  nur 
innerhalb  der  Grenzen  0 — 40  °.  Neutralsalze  in  grösseren  Mengen,  .sowie  kleine 
Mengen  von  Metallsalzen  wirken  hemmend. 

Wie  bei  allen  Enzymen,  so  wirken  auch  beim  Pepsin  die  Produkte  der 
Enzymwirkung  hemmend  auf  die  Tätigkeit  des  Fermentes. 

Wroblewski  ^)  fand  dass  Kinder-,  Hunde-  und  Schweinepepsin  in  Gegenwart 
verschiedener  SS.  sich  verschieden  verhalten.  Bei  Gegenwart  von  Oxalsäure 
ist  die  Verdauung  am  günstigsten,  dann  folgt  erst  die  Salzsäure. 

Die  Tötungstemperatur  des  Pepsins  liegt  zwischen  55  und  60  "2). 

Die  Hemmung  steigt  mit  der  Konzentration  des  Salzes.  Die  hemmende 
Wirkung  wird  hauptsächlich  durch  den  Säureanteil  des  Salzes  bedingt.  Die 
Salze  schwächerer  SS.  üben  eine  grössere  hemmende  Wirkung  aus,  als  Salze 
stärkerer  SS. 

Formaldehyd  hindert  die  Pepsinwirkung  nicht  ^). 

Die  Raschheit  der  Verdauung  wächst  mit  dem  Pepsingehalte. 

Die  Menge  der  in  einer  bestimmten  Zeit  uuter  sonst  gleichen  Verhält- 
nissen gebildeten  peptischen  Verdauungsprodukte  ist  innerhalb  bestimmter  Grenzen 
den  Quadratwurzeln  aus  den  relativen  Pepsinmengen  gerade  proportional  (Schütz- 
Borissowsche  Regel)*). 

Pawlow  fand  diese  Regel  bestätigt  für  die  Wirkung  des  Trypsins,  des 
Steapsins  und  Ptyalins^). 

Nach  den  Gesetzen  der  Dissoziation  ist  bei  konstanter  Temperatur  die 
Konzentration  der  dissoziierten  Moleküle  bei  geringfügiger  Dissoziation  pro- 
portional der  Quadratwurzel  aus  der  Gesamtkonzentration.  Es  würde  die 
Schützsche  Regel  der  Ausdruck  der  Dissoziationsformel  für  den  Fall  gering- 
fügiger Dissoziation  sein. 

Nencki  und  Sieber  ^)  fassen  das  Pepsinmolekül  als  ein  sehr  labiles  und 
komplex  zusammengesetztes  auf.  Lezithin  ist  hier  mit  einer  Ei  Weisssubstanz 
verbunden.  Die  drei  verschiedenen  Funktionen  des  Magensaftes  u.  z.  die  pep- 
tische,  die  labende,  und  die  Wirkung  auf  Albumosen,  wodurch  sie  in  unl.,  dem 
geronnenen  Eiweisse  ähnliche  Verbindungen  übergeführt  werden,  also  die  Plastein- 
wirkung, welche  einige  Analogie  mit  der  Labwirkung  auf  Kasein  zeigt,  soll  durch 
ein  und.  dasselbe  Molekül  hervorgerufen  werden.  Das  durch  Kälte  oder  durch 
Dialyse  abgeschiedene  Pepsin  zeigt  alle  diese  drei  Eigenschaften.  Das  Riesen- 
molekül Pepsin  zerfällt  beim  Kochen  in  Nukleoproteid,  Albumose,  Lezithin  und 

1)  HS.  21.  1. 

2)  Adolf  Mayer,  Zeitsehr.  f.  Biol.  17.  351. 

3)  Bliss  u.  Novy,  Journ.  of  experim.  medic.  4.  47. 

*)  EmU  Schütz,  IIS.  9.  577;  Borissow,  Dissci-t.  Petersburg  1891 ;  J.  Schütz,  HS.  30.  1. 
5)  Pawlow,  Arbeit  der  Verdauuiigsdrüsen,  Wiesbaden  p.  33. 
•)  HS.  32.  2«1. 
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Salzsäure.  Schon  durch  ganz  verd.  Alkali  wird  dem  Pepsin  Chlor,  welches  in 
seinem  Molekül  enthalten  ist,  entzogen  und  dadurch  das  Pepsin  in  bezug  auf 
Ei  Weissverdauung  unwirksam  gemacht.  Hingegen  wird  durch  Neutralisation  mit 
Alkali  die  Labgruppe  im  Pepsin  nicht  zerstört,  ebenso  ist  die  Plasteinbildung 
selbst  durch  den  schwach  alkalischen  Magensaft  möglich. 

Ausserdem  muss  man  bei  verschiedenen  Pepsinpräparaten  berücksichtigen, 
dass  die  Enzymgruppeu  nicht  alle  gleichzeitig  sich  schon  im  aktiven  Zustand 
befinden  müssen,  dass  einzelne  Gruppierungen  noch  in  der  Zymogenform  sich 
befinden  können. 

(Auch  der  wirksame  Stoff  des  Presssaftes  von  Hefe  wird  von  diesen  For- 
schern als  ein  solches  Riesenmolekül  angesehen,  das  Verdauen,  Zucker  vergären, 
Glykogen  zu  bilden  vermag.) 

D.  Für  Handelspräparate.  Eine  salzsaure  Mazeration  der  Magenschleim- 
haut wird  mit  Chlornatrium,  Magnesium sulfat  oder  Chlorkalzium  ausgesalzen. 
Es  schwimmt  dann  auf  der  Oberfläche  eine  zähe  Masse,  die  das  Pepsin  ent- 
hält i).    Pepsin  ist  weder  in  neutraler,  noch  in  saurer  Lsg.  diffusibeP). 

Sundberg  3)  isolierte  Pepsin  durch  Extraktion  der  Magenfundusschleimhaut 
mit  gesättigter  Chlornatriumlsg.  Die  angesäuerte  Chlornatriumlsg.  wurde  dialy- 
siert  und  längere  Zeit  auf  40"  erwärmt,  um  Lab  zu  zerstören.  Hierauf  wurde 
mehi-mals  mit  Chlorkalzium  und  Natriumdiphosphat  gefällt,  der  Nd.  in  öVoiger 
Salzsäure  gelöst  und  dialysiert.  Sundberg  erhielt  auf  diese  Weise  eine  ausser- 
ordentlich kräftig  verdauende  Flüssigkeit,  die  mit  Bleizucker  keine  Fällung  gibt. 
Nur  das  sechsfache  Volumen  abs.  A.  erzeugte  eine  Fälliuig.  Monatelanges  Auf- 
bewahren unter  A.  zerstört  die  Wirksamkeit. 

D.  von  Pepsin  nach  Pekelharing  Salzsaurer  Auszug  aus  Magenschleim- 
haut wird  gut  filtriert,  man  dialysiert  gegen  Quellwasser,  filtriert,  der  Nd.,  der 
sich  abgeschieden,  wird  in  0,2°/o  Salzsäure  gelöst,  und  die  Lsg.  20  St.  gegen 
dest.  W.  dialysiert  und  der  ausgefallene  Nd.  abfiltriert. 

C.  A.  Pekelharing  •'^)  hat  P-fi-eies  Pepsin  erhalten  durch  Dialysieren  von 
Hundemagensaft,  Zentrifugieren  des  Pepsins  und  Aussalzen  durch  Halbsättigung 
mit  Ammonsulfat.  Es  enthält  0,49 °/o  Cl.  Die  Asche  enthielt  Eisen.  Die  so 
erhaltene  Substanz  koaguliert,  gibt  Pentosenreaktion,  spaltet  Xanthin  ab.  Pepsin 
koaguliert  bei  saurer  Reaktion  in  der  Siedehitze  und  das  Koagulum  geht  beim 
Kochen  mit  1  °/o  iger  Kalilauge  in  „Pepsinsäure"  über,  welche  Eiweissreak- 
tionen  gibt. 

Reines  Pepsin  nach  Pekelharing  dargestellt  bringt  Milch  zur  Gerinnung 
und  erzeugt  Plastein  Fällung. 

Aus  reinem  Magensaft  von  Hunden  scheidet  sich  „Pepsin"  unl.  ab,  u.  z. 
durch  Einengen  im  Vakuum  oder  Aussalzen  mit  Neutralsalzen,  am  besten 
Ammonsulfat,  oder  beim  Abkühlen  auf  0  . 

1)  Scheffer,  PhUadclphia  1872. 

2)  Eammai-sten,  Upsala  läkareförcnings  förhandlingar  8.  565. 

3)  ITS.  9.  319.    4)  HS.  22.  233.    6)  HS.  35.  8. 

Frankel,  Physiologische  Chemie.  31 
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Es  sind  dies  stark  lichtbrechende,  homogene  Körner,  am  reinsten  werden 
sie  durch  Kälte  erhalten.  Diese  Körner  geben  alle  Eiweissreaktionen  und  ent- 
halten  Chlor.  Weder  der  in  der  Kälte  gewonnene  Nd.,  noch  der  frische  Magen- 
saft geben  Biuretreaktion,  aber  dieselbe  tritt  bei  mehrstündigem  Stehen  bei 
Zimmertemperatur  ein.  Die  verdauende  Kraft  und  die  Niederschlagsmenge  in 
der  Kälte  vermindern  sich  in  dem  Masse,  als  die  Biuretreaktion  stärker  wird 

Bestimmung  der  Pepsinmenge  nach  Mette'''). 

Glasröhrchen  von  1 — 2  mm  lichter  Weite  werden  mit  Hühnerei  weiss  durch 
Ansaugen  gefüllt.  Man  erhitzt  nun  die  Röhrchen,  wobei  das  Eiweiss  in  diesen 
koaguliert.  Die  so  gefüllten  Glasröhren  zerschneidet  man  in  Stücke  von  1 — 2  cm 
Länge  und  bringt  sie  in  die  zu  prüfende  und  in  die  zum  Vergleiche  dienende 
Pepsinlsg.,  resp.  Magensaft.  Nach  10  stündiger  Verdauung  im  Brutofen  misst 
man  sehr  genau  die  Länge  der  gelösten  Eiweisssäule.  Die  Pepsinmengen  in 
beiden  Flüssigkeiten  verhalten  sich  zu  einander,  wie  die  Quadrate  der  Milli- 
meter der  Eiweisssäule,  welche  in  der  gleichen  Zeit  unter  gleichen  Versuchs- 
bedingungen gelöst  werden  3). 

Das  Verfahren  ist  für  sehr  verd.  Pepsinlsgg.  ungeeignet. 

Best,  nach  Mette.  Modifikation  von  Nierenstein  und  Schiff  Die  Metteschen 
Röhrchen  werden  mit  filtriertem  Hühnereiweiss  beschickt  und  die  koagulierten 
Eiweissröhrchen  durch  24  Stunden  der  Verdauung  ausgesetzt.  Als  Pepsinmenge 
1  wird  die  Pepsinmenge  bezeichnet,  welche  in  24  Stunden  einen  mm  Eiweiss 
verdaut  hat.  Nach  der  Borissowschen  Regel  verhalten  sich  die  Verdauungs- 
längen, d.  h.  die  Länge  der  Eiweissschichte,  die  an  jedem  der  beiden  Enden 
der  Röhre  verdaut  worden  sind,  wie  die  Quadratwurzeln  der  relativen  Pepsin- 
mengen. 

Das  Magensaftfiltrat  u.  z.  1  ccm  wird  mit  15  ccm  einer  —Salzsäure 

verdünnt  und  in  die  Probe  die  Metteschen  Röhrchen  eingelegt.  Die  nach 
24  Stunden  abgelesenen  Verdauungsmengen  geben  einen  direkten  Massstab  für 
den  Pepsingehalt  der  Säfte.  Durch  Quadrieren  dieser  Werte  erhält  man  die 
relative.  Pepsinmenge  des  Saftes  in  Ißfacher  Verdünnung.  Durch  Multiplika- 
tion dieser  mit  16  die  relative  Pepsinmenge  des  nativen  Saftes. 

Jastrowitz  modifiziert  die  Mettesche  Methode  in  der  Weise,  dass  er  die 
Metteschen  Röhrchen  60  mal  in  der  Minute  in  der  Verdauungsflüssigkeit  auf 
und  ab  bewegt  und  damit  eine  gleichmässige  Konzentration  derselben  und  gleich- 
zeitig ein  mechanisches  Fortspülen  der  Verdauuugsprodukte  aus  den  Eiweiss- 
röhrchen bewirkt*). 

1)  Schoumow-Simanowsky,  AePP.  33.  336. 

2)  Dubois  Arch.  1894.  68. 

3)  Pawlo\T,  Arbeit  der  Verdauungsdrüsen. 
■i)  Archiv  für  Verdauiigskrankheitcn  8.  559 
5)  Bioeheifl.  Zeitschr.  2.  157. 
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Pepsinbeatimmung  nach  Vollhaidt. 
100  g  Kasein  werden  in  ein  1  W.  eingeweicht,  80  ccm  N.-Natronlauge 
zugefügt  und  auf  2000  ccm  aufgefüllt  und  bis  zur  vollkommenen  Lsg.  erwärmt; 
in  die  Verdauungsflasche  misst  man  11  ccm  N.-Salzsäure,  füllt  auf  etwa  150  ccm 
auf,  setzt  100  ccm  der  Kaseinlsg.  zu  und  fügt  nun  eine  gemessene  Menge  des 
zu  untersuchenden  Magensaftes  zu  und  füllt  auf  300  ccm  auf.  Nun  verdaut  man 
eine  Stunde  lang.  Um  die  Verdauung  zu  unterbrechen  genügt  der  Zusatz  von 
100  ccm  20°/oiger  Glaubersalzlsg.  Alsdann  wird  die  Azidität  von  100  ccm 
mittelst  ^/lo  N.  Natronlauge  bestimmt  und  zwar  nimmt  man  Phenolphtalein  als 
Indikator;  von  der  Gesamtazidität  des  Filtrates  wird  die  Azidität  der  Stammlsg. 
subtrahiert,  um  den  auf  die  Bildung  salzsaurer  Peptone  zurückzuführenden  Säure- 
zuwachs des  Filtrates  zu  finden^). 


Pseudopepsin  nennt  Glaessner^)  ein  Enzym,  welches  das  peptische 
Enzym  des  Pylorusteiles  sein  soll,  was  aber  von  Klug'')  geleugnet  wird. 

Es  soll  bei  neutraler  und  alkalischer  Reaktion  wirken  und  Tryptophan 

bilden. 

Glaessners  Pseudopepsin  konnten  Scheunert  und  Grimmer*)  nicht  finden. 

Antipepsin,  das  Gegenferment  des  Pepsins^)  wirkt  hemmend  auf  die 
Pepsinverdauung  und  soll  die  Magenschleimhaut  vor  der  Selbstverdauung 
schützen. 

Lab  (C  h  y  m  0  s  i  n). 
V.   Im  Magensaft,  in  der  Magenschleimhaut,  Blut. 

Lab  kommt  auch  im  Pankreas  vor^),  sowie  im  Hoden.  Im  Milchsaft  von 
Carica  papaya''). 

Lab  entsteht  im  Magenfundus,  die  Pars  pylorica  ist  sehr-  arm  an  Lab. 

Es  fehlt  den  Fischen  fast  immer,  bei  Vögeln  und  vielen  Säugetieren  sehr 
oft,  aber  durch  Mazeration  mit  Säure  geben  die  Magenschleimhäute  aller  Tiere 
Lab  ab.  Es  ist  also  ein  Prolab  darin  vorhanden,  das  durch  S.  in  Lab 
übergeht. 

Ein  Labferment  fand  Sheridan  Lea  8)  in  dem  Samen  von  Withania 
coagularis. 

Wurtz  fand  Labferment  in  Artischocken  und  Disteln^),  ebenso  dann 
Mayer  ^% 

Baginsky  fand  den  Extrakt  des  Blütenbodens  von  frischen  Artischocken- 
pflanzen schwach  labend,  ebenso  den  Extrakt  von  getrockneten  Feigen.  Sehr 

1)  Lölein,  HB.  7.  120.        HB.  1.  1.  24,    3)  Pflügers  Arch.  92. 

4)  Internat.  Monatsschr.  f.  Anat.  u.  Phys.  23.  335. 

5)  Danilewsky,  Hensel,  Weinland,  Z.  f.  Biol.  44. 
c>)  William  Ptoberts,  Proc.  roy.  soc.  29.  157. 

7)  Wurtz  u.  Bouehut,  C.  r.  89.  425.    8)  Proc.  roy.  soc.  London  36.  55. 

8)  Dictiennairc  de  Chimie  1873. 

»")  Lehre  von  den  chemischen  Fermenten,  Heidelberg  1882.    1 1)  HS.  7.  210. 
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•wirksam  labend  erwies  sich  der  Extrakt  von  Carica  papaya.  Unwirksam  aber 
war  der  Extrakt  von  Drosera  rotundifolia,  Dionaea  muscipula,  Cephalotus  folli- 
cularis, Sarracena  purpurea,  Nepenthes  laevis,  Leontodon  taraxacum  und  aus 
der  Wurzel  von  Brassica  esculenta.  Lab  kommt  in  den  Blüten-  von  Cynara 
cardunculus  vor. 

Im  Dünndarm  des  Kalbes  ist  ebenfalls  Labferment.  Fäulnis  schädigt 
Lab  nicht. 

Labzymogen  findet  sich  in  fast  allen  Organen^), 

Lab  ist  im  frischen  Extrakt  des  Schweinepankreas  nicht  enthalten,  wenig- 
stens nicht  in  wirksamer  Form,  nach  mehreren  Monaten  ist  aber  viel  Lab  vor- 
handen, vielleicht  wird  die  Erscheinung  des  Labens  durch  Trypsin  verhindert, 
nimmt  dieses  ab,  so  tritt  die  labende  Wirkung  auf  2). 

D.  O.  Hammarsten  ^)  stellt  Labferment  durch  Extraktion  der  Schleimhaut 
des  Labmagens  des  Kalbes  mit  0,1— 0,2  "/oiger  Salzsäure  her.  Der  Extrakt  wird 
nach  24  Stunden  filtriert  und  genau  neutralisiert. 

Man  schüttelt  das  Filtrat  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Magnesiumkar- 
bonat, welches  das  Pepsin  mechanisch  mitreisst.  Das  Filtrat  fällt  man  mit 
Bleiessig,  zerlegt  die  Fällung  vorsichtig  mit  sehr  verd.  Schwefelsäure,  filtriert 
die  saure  Flüssigkeit  und  setzt  Stearinseife  in  W.  gelöst  hinzu.  Die  ausfal- 
lenden Fettsäuren  reissen  das  Lab  mit.  Man  verteilt  den  Filterrückstand  in 
W.,  schüttelt  die  Fettsäuren  mit  Ae.  aus  und  hat  nun  eine  sehr  reine  Lablsg. 

D.  von  Lab  und  Pepsin  nach  Friedberg-Blumenthal*).  Zugleich  Trennung 
von  Pepsin  und  Lab.  Kalbsmagenschleimhaut  wird  einen  Tag  lang  mit  einer 
1/20/oiger  Kochsalzlsg.  digeriert,  bei  30°  filtriert  und  auf  1  »/o  S.  gestellt  und 
auf  30°  gehalten,  dann  wird  wieder  filtriert,  auf  1%  S.  gestellt,  mit  Kochsalz 
gesättigt  und  mehrere  Tage  bei  Bruttemperatur  gehalten.  Es  schieden  sich  weisse 
Flocken  von  Chymosin  ab,  die  man  abfiltriert  und  trocknet.  In  W.  ist  die 
Substanz  klar  1.  und  unbegrenzt  haltbar.  Aus  dem  Filtrat  kann  man  Pepsin 
durch  Neutralisation  fällen.    Ein  solches  Pepsin  wirkt  absolut  nicht  auf  Milch. 

W^ährend  der  Labgerinnung  der  Milch  ändert  sich  die  Reaktion  nicht. 
Ebenso  wie  Milch  gerinnt  Kaseinlsg.  allein.  Die  Kaseingerinnung  ist  von 
der  Milchsäurebildung  völlig  unabhängig.  Das  Labferment  wirkt  auf  Milch- 
zucker, wenn  es  rein  dargestellt  ist,  gar  nicht  ein. 

Lab  und  Pepsin  zeigen  dieselben  Reaktionen  und  sind  schwierig  zu  scheiden. 
Es  ist  schwierig  eine  pepsinfreie,  aber  labhaltige  Flüssigkeit  zu  gewinnen,  wäh- 
rend es  leicht  ist,  eine  labfreie,  aber  pepsim-eiche  Flüssigkeit  darzustellen.  Pepsin- 
frei erhielt  Hammarsteu  Lablsgg.  nur  durch  fraktionierte  Fällung  mit  Magnesium- 
karbonat oder  Bleiazetat.    Pepsin  wird  anscheinend  leichter  niedergeschlagen. 

1)  Edmunds,  Journ.  of  Physiol.  19.  466. 

2)  Vernon,  Journ.  of  pliysiol.  27.  174. 

3)  Upsala  Läkareförenings  För]iandligar  8.  (1872)  p.  03.  Autoref.  Malys  Jahresb.  f.  Th. 
Ch.  1872.  118. 

4)  DKP.  34043,  .Tourn.  of  tlie  americ.  cliem.  soc.  May  1888.  15. 
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Reines  Lab  gibt  nicht  die  Xanthoproteinreaktion,  gerinnt  nicht  beim  Kochen 
und  wird  nicht  gefällt  von  A.,  Salpetersäure,  Tannin,  Jod  und  Bleizucker,  hin- 
gegen aber  von  Bleiessig.  Es  diffundiert  nicht  durch  Pergamentpapier,  geht  nur 
sehr  schwierig  durch  Tonzylinder  durch,  wird  langsam  vom  A.  zerstört,  rasch 
aber  von  kaustischen  Alkalien,  schon  bei  einem  Gehalt  der  Lsg.  von  0,025  °/o. 
Beim  Erwärmen  wird  Lab  in  saurer  Lsg.  rascher  zerstört,  als  in  neutraler. 

Lab  wirkt  auf  Kasein  bei  jeder  Reaktion,  doch  am  schwächsten  bei  alka- 
lischer, am  besten  bei  saurer.  Eiweiss  wird  von  Lab  nicht  verdaut. 

„Obwohl  Pepsin  in  neutraler  Flüssigkeit  ganz  ohne  Einfluss  auf  Milch- 
gerinnung, so  kann  man  ihm  in  saurer  eine  derartige  Wirkung  nicht  ganz  ab- 
sprechen"^). 

Die  Labgerinnung  des  Kaseins  ist  nur  zur  Erscheinung  zu  bringen  bei 
Gegenwart  von  genügender  Menge  von  phosphorsaurem  Kalk.  Kasein  hat  die 
Eigenschaft,  phosphorsauren  Kalk  in  Lsg.  zu  bringen.  Der  bei  der  Labwirkung 
gebildete  Käse  hat  aber  nicht  mehr  die  Fähigkeit,  phosphorsaures  Kalzium  zu 
lösen.  Der  chemische  Vorgang  bei  der  Labgerinnung  ist  in  erster  Linie  eine 
Aufspaltung  des  Kaseins  (Kaseinogen)  in  zwei  neue  Eiweisskörper,  von  denen 
der  eine,  Käse,  schwer  1.  ist,  der  andere,  das  Molkeneiweiss  11.  ist. 

Das  Molkeneiweiss,  welches  sich  in  gelabter  Milch  findet,  gibt  keine 
Hellersche  Probe  mit  konz.  Salpetersäure,  fällt  nicht  beim  Kochen  mit  verd.  S., 
wird  auch  durch  die  Halogene,  Kupfersulfat,  Mineralsäureu,  Sublimat,  Eisen- 
chlorid, Bleizucker,  Ferrocyan  Wasserstoff  säure  nicht  gefällt.  Hingegen  wird 
Molkeneiweiss  gefällt  durch  Gerbsäure  bei  Gegenwart  von  Essigsäure,  durch  A. 
bei  Gegenwart  von  ein  wenig  Salz.  Es  gibt  die  Millonsche  und  Biuretreaktion, 
ebenso  die  Xanthoproteinreaktion.    Molkeneiweiss  ist  N.-ärmer  als  Kasein^). 

Auch  in  einer  reinen  Kaseinlsg.  geht  dieser  Spaltungsiirozess  des  Kaseins 
durch  Lab  vor  sich,  jedoch  fällt  der  gebildete  Käse  nicht  aus,  da  der  phos- 
phorsaure Kalk  fehlt. 

1  Gew.-Teil  Lab  kann  400000—800000  Gew.-Teil  Kasein  koagulieren. 
Kalksalze  beschleunigen  den  Gerinnungsvorgang  ausserordentlich.  Die  gerin- 
nungshemmende Wirkung  der  Alkalisalze  ist  geringfügig,  sie  können  aber  in 
bestimmten  Verhältnissen  gerinnungsbefördernd  wirken^). 

Zinnchlorür,  sowie  Phosphat  und  Kalziumsalze  fällen  Lab  aus  seinen 
Lsgg.  am  besten.    Ferner  wird  es  vom  Käse  beim  Fallen  mitgerissen*). 

Nach  Zuntz  und  Sternberg  ^)  verzögert  Labzusatz  zu  Milch  die  Pepsin-  und 
Trypsinverdauung. 

In  äquimolekularen  Mengen  üben  verschiedene  SS.  einen  verschiedenen 
Einfluss  auf  die  Labgerinnung  der  Milch.    Am  meisten  förderte  Salzsäure  die 

1)  O.  ITnmmarsten ,  Upsal.i  Liikareförcnings  Förhandlingar  9.  363  u.  452.  Malys 
Jahresbcr,  f.  Th.  Ch.  1874.  135. 

2)  Hugo  Köstler,  Upsala  Lilkaref.  förli.  16. 

3)  O.  Jiammaristen,  Malys  Jahresbcr.  f.  Th.  Ch.  1877.  107.  Aiifoief. 

4)  Ad.  Meyer,  Landw.  Versnchstation  27.  287.    5)  Engelmamis  Aroli.  1900.  302. 


480 


Gerinnung,  dann  folgten  Milchsäure,  Essigsäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  i). 
Die  Nukleinsäure  der  Milchdrüse  vermag  ohne  Labzusatz  mit  Chlorkalziumlsg, 
allein  Milch  zur  Gerinnung  zu  bringen;  andere  Nukleinsäuren  (aus  Pankreas 
oder  Thyreoidea)  vermögen  dies  jiicht.    Lab  ist  sehr  phosphorsäurereich  2). 

Pankreaslab  wirkt,  wie  Magenlab.  Das  Temperaturoptimum  liegt  zwischen 
60—65  «. 

Gegenüber  Pawlow  hält  Schmidt-Nielsen  ^)  an  der  Hammarstenschen  Auf- 
fassung der  Verschiedenheit  von  Pepsin  und  Labferment  fest. 

Das  Zeitgesetz  der  Labung  formuliert  Fuld  *) :  Das  Produkt  aus  Ferment- 
menge und  Geriniiungszeit  ist  konstant. 

Prolab. 

Natriumkarbonat-Extrakt  (0,1 — 0,6  "/o  Soda  enthaltend)  der  Magenschleim- 
haut bewirkt  Milchgerinnung  nur  nach  dem  Ansäuern;  nach  erfolgter  Säureein- 
wirkung ist  es  aber  auch  in  neutraler  unü  alkahscher  Lsg.  wirksam,  durch  die 
S.  wird  also  das  Lab  aus  dem  Prolab  erst  gebildet.  Die  Natriumkarbonatlsg. 
zerstört  das  Lab  und  auch  das  Prolab  bei  38°.  In  der  Kälte  wird  das  Prolab 
nicht  zerstört^). 

Antilab. 

Im  Pferdeblutserum  ist  eine  labvernichtende  Substanz  enthalten,  die  mit 
keinem  der  bekannten  Serumbestandteile  identisch  ist.  Diese  Substanz  bleibt 
beim  Erwärmen  auf  60°  erhalten,  wird  aber  bei  70 — 72°  zerstört.  Ebenso  zer- 
stört A.  die  Substanz^). 

Rinderblutserum  wirkt  viel  schwächer  labvernichtend,  äusserst  schwach 
Kaninchenblutserum 

Parachymosin^). 
V.  Parachymosin  kommt  in  den  gewöhnlichen  Pepsinpräparaten  vor.  Es 
unterscheidet  sich  durch  folgendes  von  Chymosin  (Lab).  In  1 — 2  Tagen  wird 
Lab  bei  40°  von  0,2 — 0,4°/oiger  Salzsäure  zerstört.  Das  Parachymosin  bleibt 
selbst  nach  doppelt  so  langer  Zeit  noch  wirksam.  Chlorkalzium  wirkt  ungemein 
stärker  beschleunigend  auf  die  Milchgerinnung  mit  Parachymosin,  als  auf  die 
mit  Chymosin. 

Parachymosin  ist  einer  0,1  °/oigen  Salzsäure  gegenüber  beim  Erhitzen  auf  70° 
viel  resistenter,  als  eine  Chymosinlsg.,  dagegen  ist  Parachymosin  den  Alkalien 
gegenüber  viel  empfindlicher,  als  Chymosin.  Parachymosin  ist  das  Labferment 
des  Schweinemagens,  es  lässt  sich  vom  Pepsin  trennen.  Auch  im  menschlichen 
Magen  ist  nur  Parachymosin,  im  Kälbermagen  nur  Chymosin. 

1)  Pfleiderer,  Pflügers  Arch.  66.  605. 

2)  Karl  Bäsch,  Prag.  med.  Wochenschi-.  1896.  29. 

3)  HS,  48.  92.    4)  HB.  2.  170. 

6)  J.  N.  Langley,  Joum.  of  phys.  8.  269.    6)  Fuld  und  Spuo,  HS.  81.  132. 

7)  Helge  Roden,  Upsala  Läkareförenings  förhandlingai-  22.  546. 

8)  lyar  Bang,  Deutsche  med.  Wochenschr.  1899.  3. 
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Proteolytische  Fermente  der  Organe. 

Die  Milz,  Lymphdrüsen,  Nieren  und  Leber  enthalten  proteolytische  Enzyme, 
die  am  stärksten  in  saurer  Lsg.  wirken.  Auch  die  Skelettmuskeln  besitzen  ein 
proteolytisches  Enzym,  das  aber  schwach  ist  und  bei  jeder  Reaktion  gleich  wirkt. 
Im  Herzmuskel  enthaltenes  proteolytisches  Enzym  wirkt  jedoch,  wie  das  der  Milz 
etc.  ^).    Gefunden  wurden  diese  Enzyme  beim  Rind,  Pferd,  Schaf  und  Schwein, 

K  a  r  d  i  n  ist  ein  eiweissverdauendes  in  Ficus  carica  vorkommendes  Ferment 

Bromelin. 

Das  proteolytische  Enzym  aus  Bromelia  ananas  ^).  Chittenden,  Josli  und 
Meura  fanden,  dass  Bromelin  bei  allen  drei  Reaktionen  Eiweiss  verdaut,  am 
besten  aber  in  neutraler.  Das  Verdauungs  -  Optimum  liegt  zwischen  50 — 60°. 
Noch  bei  70°  zeigt  es  erhebliche  Wirkung,  bei  80°  ist  die  Wirkung  nicht 
mehr  nachweisbar.  Bei  saurer  Reaktion  wird  das  Bromelin  rascher  zerstört. 
Bromelin  lässt  sich  mit  Kochsalz  aussalzen.  Ausserdem  ist  noch  ein  Labenzym 
als  Begleiter  in  Bromelia  vorhanden. 

E  repsiu. 

Erepsin  kommt  im  Darminhalt,  viel  reichlicher  jedoch  in  der  Darm- 
schleimhaut vor,  es  wirkt  vorwiegend  intrazellulär*).  Erepsin  verdaut  Eiweiss- 
körper  nicht  (mit  Ausnahme  von  Kasein  vielleicht),  kann  aber  Albumosen  und 
Peptone  in  die  tieferen  Spaltungsprodukte  verwandeln.  Doch  spaltet  es  im 
Gegensatz  zu  den  autolytischen  Fermenten  sehr  wenig  Ammoniak  ab.  Bei  59  ° 
wird  Erepsin  unwirksam. 

Erepsin  vermag  Kasein,  Protamine  und  Histone  direkt  anzugreifen.  Es 
bildet  dieselben  Abbauprodukte,  wie  das  Trypsin^). 

Mit  Pepsin  verdautes  Eiweiss  vermag  Erepsin  völlig  zu  Aminosäuren  ab- 
zubauen. Die  Spaltung  des  Eiweisses  durch  kombinierte  Pepsin-Erepsinwirkung 
ist  wahrscheinlich  ganz  vollständig^).  Dem  Erepsin  ähnliche  Enzyme  kommen 
anscheinend  auch  in  anderen  Organen  vor.  Auch  das  Pankreas  zeigt  nach 
Mays')  bedeutende  ereptische  Wirkung. 

Trypsin. 

Stammt  aus  den  Trypsinogen  des  Pankreassekretes ,  welches  durch  die 
Enterokinase  oder  durch  Trypsin  selbst  in  das  wirksame  Trypsin  verwandelt  wird. 

Vernon,  sowie  Pollak,  nehmen  an,  dass  mehrere  Trypsine  existieren,  welche 
verschiedenen  Einflüssen  gegenüber  verschieden  beständig  sind. 

Die  Reindarstellung  des  Trypsins  ist  soweit  gediehen,  dass  man  Lsgg. 
erhielt,  welche  keine  Biuretreaktion  mehr  gaben.  Trypsin  zersetzt  sich  schon 
allmählich  bei  Bruttemperatur,  so  dass  es  zu  den  wärmeempfindlichsten  Enzymen 

1)  Hedin  und  Rowland,  HS.  32.  531.    2)  M.  Maffi,  Rifornm  med.  1890.  349. 

3)  Bulletin  of  Pharmacy  6.  77,    Mcdical  News.  68.  719.       Cohnheiin,  HS.  86.  13. 

5)  0,  Cohnheim,  HS.  83.  451.  36.  134.    6)  Cohnheini,  HS.  49.  G4.     7)  HS.  49.  155. 
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gehört.  Trj'psin  verliert  mit  der  Zeit  und  namentlich  bei  40"  viel  von  seiner 
ursprünglichen  Wirksamkeit^).  Die  neutrale  Lsg.  wird  bei  45**  unwirksam.  Soda- 
Isg.  von  0,'^ — 0,5**/o  zerstört  es,  während  die  Vorstufe,  das  Trypsinogen,  ebenso 
wie  das  Pepsinogen,  gegen  Alkalien  sich  resistenter  erweist. 

Pepsin,  sowie  sehr  verd.  Salzsäure  allein  zerstören  Trypsin. 

Trypsin  vermag  im  Gegensatze  zu  Pepsin  Eiweiss  bis  zu  den  letzten 
Spaltungsprodukten,  den  Aminokarbolsäuren,  abzubauen.  Die  Wirkung  ist  am 
besten  bei  neutraler,  sehr  schwach  alkalischer  oder  sehr  schwach  saurer  Reaktion. 

D.  Nach  Kühne  ^).  Durch  Fällung  der  durch  Selbstvcrdauung  des  Pankreas 
resultierenden  filtrierten  Lsg.  durch  Ammonsulfat  oder  durch  Fällung  der  Lsg. 
mit  Kochsalz,  Filtration  und  Fällung  mit  Ammonsulfat.  Glyzerinextrakte  des 
Pankreas  sind  sehr  wii'ksam. 

D.  "^j  Pankreas,  friscli  oder  trocken  wird  mit  0,1  "/oiger  Salizylsäure,  dann 
mit  alkalischem  Thyniolwasser  digeriert,  die  Filtrate  vereinigt,  auf  0,5  "/o  Soda 
gebracht,  mit  Tbymol  versetzt,  sechs  Tage  lang  verdaut,  nach  dem  Abkühlen 
filtriert  und  mit  Ammonsulfat  gesättigt.  Die  schlammige  Fällung  wird  abfiltriert 
und  mit  gesättigtem  Ammonsulfat  gewaschen.  Mit  0,25*'/oiger  Sodalsg.  erhält 
man  aus  der  Fällung  eine  intensiv  verdauende  Flüssigkeit. 

Trypsin  ist  in  W.  und  wasserhaltigen  Glyzerin  1.,  unl.  aber  in  abs.  Gly- 
zerin und  konz.  A.,  1.  in  40°/oigeni  A. 

Die  Tryjjsinwirkung  steigt  mit  der  Temperatur  und  der  Enzymmenge 
bis  40  °.  Organische  SS.  wirken  auf  die  Wirkung  des  Trypsins  weniger  störend, 
als  anorganische.  So  geht  die  Verdauung  bei  0,02  °/o  iger  Milchsäure  sogar 
sehr  gut  von  statten.  Wie  bei  allen  Enzymen  wirkt  die  Anhäufung  der  Pro- 
dukte der  Hydrolyse  hemmend  auf  die  Fermentwirkung. 

Trypsin  vermag  auch  Säureamide,  Dipeptide  etc.  zu  spalten,  doch  ist  diese 
Wirl^uug  wie  E.  Fischer  gezeigt  hat  von  der  Natur  der  Aminosäuren,  sowie  von 
ihrer  stereochemischen  Konfiguration  abhängig. 

Pankreasferment  kann  von  den  künstlichen  Polypeptiden  Alanylglyzin 
CH3  .  CHiNHg) .  CO.  NH  .CHy  .  COOH  spalten,  während  das  isomere  Glyzyl- 
alanin  NHg  .  CHg  .  CO  .  NH  .  CHlCHg)  .  COOH  indifferent  ist.  Bei  den  Dipep- 
tiden  wird  die  Hydrolyse  befördert,  wenn  Alanin  als  Azyl  fungiert;  eine  ähn- 
liche Wirkung  haben  die  Osysäuren  Tyrosin  und  Isoserin,  wenn  sie  am  Ende 
der  Kette  stehen.  Die  Dipeptide,  in  denen  a-Aminobuttersäure,  a-Aniinovalerian- 
säure  und  Leuzin  als  Azyl  fungieren,  sind  resistent.  Bei  raz.  Polypeptiden 
findet  die  Pankreashydrolyse  a.  statt,  so  dass  nur  die  eine  HäKte  des  Razem- 
körpers  angegriffen  wird.  Die  Länge  der  Glyzinkette  erleichtert  die  Spaltbar- 
keit*). Trypsin  spaltet  Eiweiss  nicht  zu  Ende,  sondern  ein  Teil  bleibt  in  Form 
von  abiureten  Polypeptiden  vuigespalten. 

1)  Karl  Mays,  HS.  49.  155. 

2)  Kühne,  Verli.  d.  nat.  med.  Ycr.  zu  Heidelberg  NF.  1.  194.  1876. 

3)  Kühne,  Verh.  d.  naturh.  med.  Vereines  zu  Heidelberg  3.  4G3. 
*)  E.  Fischer  u.  Abderhalden,  HS.  46.  52. 
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Hedin  stellt  das  Gesetz  auf,  dass  die  tryptische  Wirkung  nach  Ablauf 
dei-aelben  Zahl  von  Tiypsiuzeiteinheiten  dieselbe  ist;  d.  h.  die  Wirkung  in  all 
den  Proben  ist  die  gleiche,  bei  welchen  die  Enzymnienge  mit  der  Zeit  der  Ver- 
dauung multipliziert,  dieselbe  ist  ^). 

Trypsin  vermag  Trypsinogen  noch  stärker  zu  aktivieren  als  die  Entero- 
kinase 

Trypsin  wird  von  SS.  zerstört,  der  Konzentrationsgrad  und  die  Zeit 
der  Einwirkung  ist  jedoch  verschieden,  Pepsin  unterstützt  in  dieser  Beziehung 
die  Wirkung  schwacher  SS.  Trypsin  verdaut  in  verd.  Mineralsäuren  nur  dann, 
wenn  die  der  Verdauung  zu  unterwerfenden  Eiweisssubstanzen  im  Verhältnis 
zur  angewandten  S.  in  einer"  gewissen  Menge  vorhanden  sind^). 

Trypsin  wird  durch  minimale  Mengen  Salzsäure  in  seiner  Wirkung  ver- 
hindert. Kochsalz  beschleunigt  die  Wirkung  bei  alkalischer  Reaktion,  hemmt 
sie  aber  bei  salzsaurer.  Milchsäure  fördert  die  Tiypsinwirkung.  Daher  kann  im 
sauren  Dünndarminhalt  die  Trypsinverdauung  gut  von  statten  gehen*). 

Schwache  Trypsinlsgg.  werden  von  Toluol,  Chlf.,  Thymol  und  Fluornatrium 
geschädigt,  stärkere  Lsgg.  aber  nicht. 

Optimalen  Verlauf  nimmt  die  tryptische  Verdauung  in  sodaalkalischen 
Lsgg.,  welche  in  bezug  auf  Hydroxylionen  V^o  —  ^/2oo  normal  sind^).  Vernon 
stellt  für  die  Trypsinwirkuug  dieselbe  Gesetzmässigkeit  wie  für  Pepsin  auf. 
Die  Verdauungsgeschwindigkeit  ist  prof)ortional  der  Quadratwurzel  aus  der 
Fermentmenge. 

Die  Sekretion  des  Pankreassaftes  wird  durch  das  von  Bayliss  und  Star- 
hng^)  beobachtete  Sekretin  hervorgerufen.  In  den  Epithelzellen  des  Dünn- 
darmes ist  Prosekretin  enthalten,  welches  sich  durch  verd.  SS.  aktivieren 
läßt.  Prosekretin  und  Sekretin  haben  keine  Fermentnatur,  da  sie  kochbeständig 
sind.    Popielski  leugnet  die  spezifische  Wirkung  des  Sekretins ''). 

Galaktase  nennen  Babcock  und  Russell^)  ein  in  der  Milch  enthaltenes 
proteolytisches  Enzym,  welches  schon  in  den  ersten  Stadien  der  Proteolyse  Am- 
moniak abspaltet. 


Antifermeiite. 

Antifermente,  welche  Fermente  in  ihrer  Wirkung  hemmen  können,  kennt 
man  gegenüber  dem  Pepsin,  dem  Trypsin,  dem  Fibrinferment,  der  Tyrosinase, 
der  Laktase,  der  Urease,  ferner  kennt  man  ein  Antilab,  das  sich  künstlich  er- 
zeugen lässt,   wenn  man  Tieren  steigende  Dosen  von  Labfermenten  zuführt. 

1)  Joum.  of  physiol.  32.  468.  34.  370.    2)  Vernon  Jouni.  of  pbysiol.  28. 
3)  K.  Mays,  Unters,  a.  d.  phys.  Inst,  zu  Heidelberg.  3.  378. 
')  Valter  Lindberger,  Upssda  Lilkareför.  Forliaiidlng.  18.  516. 

5)  Albert  Dietze,  Inaug-Diss.  Leipzig  1900,    Kanitz,  HS.  37.  75. 

6)  Journ.  of  physiol,  28.    ')  Zentralbl.  f.  Physiol.  1902.  500. 

8)  Zentralbl.  f.  Bakteriol.  II.  6.  ff.    Freudenreich,  Jifilchztg.  29.  245. 
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Man  findet  dann  im  Serum  und  in  der  Milch  des  Versuchstiers  ein  Antilab, 
welches  im  stände  ist,  die  Wirkung  des  Labfermentes  auf  Milch  bis  zu  emem 
sehr  hohen  Grade  zu  paralysieren  i). 

Die  Antifermente  der  preteoly tischen  Fermente  werden  durch  Erhitzen  auf 
95"  durch  10  Minuten,  ebenso  aber  durch  SS.  zerstört.  Die  Antifermente 
wirken  nicht  zerstörend  auf  die  Fermente,  sondern  nur  wirkungshemmend. 
Dastre^)  und  Delezenne  ^)  glauben,  dass  die  Fermente  nicht  Antifermente  haben, 
sondern  die  als  Antifermente  aufgefassten  Substanzen  seien  nur  •  Antikinasen, 
welche  die  Aktivierung  durch  Kinasen  verhindern,  dies  gilt  für  die  Kesistenz 
der  parasitischen  Würmer  gegenüber  der  Verdauung,  sowie  für  die  antitryptische 
AVirkung  des  Blutserums,  welche  nicht  durch  ein  Antitrypsin  bedingt  ist,  sondern 
auf  einer  Antikinase  beruht,  welche  die  Aktivierung  des  Trypsins  durch  die 
Enterokinase  verhindert. 

Koagulierende  Fermente. 

Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  die  koagulierenden  Fermente  zugleich 
proteolytische  sind.   Zu  den.  koagulierenden  Fermenten  gehört  auch  das  Lab  (s.  d.). 

F  i  b  r  i  n  f  e  r  m  e  n  t. 

Morawitz  hat  gezeigt,  dass  im  Blutserum*)  sich  zwei  Zymogene  finden, 
welche  unter  verschiedenen  Einflüssen  in  Fibrinferment  übergehen. 

a-Prothrombin,  welches  durch  Kalksalze  aktiviert  wird. 

/S-Prothrombin,  welches  nicht  durch  Kalksalze,  aber  durch  SS.  und  Al- 
kalien, sowie  durch  A.,  vielleicht  auch  durch  zymoplastische  Substanzen  akti- 
viert wird. 

a-Prothrombin  entspricht  dem  Prothrombin  von  Arthus  und  Pekelharing, 
/S-Prothrombin  dem  Prothrombin  von  Alexander  Schmidt.  Aus  diesen  Zyniogenen 
entsteht  durch  Aktivierung  das  Fibrinferment,  welches  Fibrinogen  in  Fibrin 
umwandelt.  Das  Fibrinferment  ist  sehr  labil.  Bordet  und  Gengon  stellten  das 
Antiferment  dar. 

D.  Man  salzt  Blutplasma  mit  Magnesiumsulfat  aus  und  fällt  mit  Essig- 
säure im  Filtrate.  Es  fällt  ein  Nukleoproteid  (Thrombin),  welchem  das  Fer- 
ment anhaftet. 

Gruppe  der  Diastasen. 

Ptyalin  (Speicheldiastase). 
V.  Im  Speichel.    Nicht  jeder  Speichel  enthält  Ptyalin.    Mancher,  insbe- 
sonders  der  Speichel  der  reinen  Fleischfresser,  enthält  überhaupt  keines,  mancher, 
wie  z.  B.  der  Pferde,  nur  das  Zymogen,  welches  an  der  Luft  in  Ptyalin  sich 

1)  Morgenroth,  Zentralbl.  f.  Bakteriologie  26.  349. 

a)  C.  r.  soc.  hiol.  55.  130.    3)  C.  r.  soq.  biol.  56.  132.    ■♦)  HB.  4.  381. 
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verwandelt,  ebenso  durch  Ausfällen  mit  A.,  anscheinend  ist  also  ein  oxydativer 
Vorgang  die  Ursache  des  Überganges  des  Zymogens  in  das  Enzym. 

D.  Cohnh  eim  ^)  fällte  Ptyalin  durch  Erzeugung  eines  Kalziumphosphat- 
niederschlages, der  es  mechanisch  mitreisst.  Aus  diesem  wäscht  man  es  mit  W. 
aus  und  fällt  mit  A. 

Da  Ptyalin  Stärke  und  Glykogen  der  Hauptsache  nach  zur  Maltose  abbaut, 
so  ist  es  als  Amylomaltase  zu  bezeichnen. 

Speichel  enthält  neben  Ptyalin  in  geringer  Menge  Maltoglykase,  welche 
Maltose  in  Glykose  zu  hydrolysieren  vermag. 

Ptyalin  hat  ein,  wenn  auch  nicht  sehr  hohes  Stärkelösungsvermögen.  Es 
wirkt,  wie  alle  Diastasen,  am  besten  bei  ganz  neutraler  Reaktion.  Schwach 
alkalische  Reaktion  schwächt  die  Wirkung  ab.  Am  schädlichsten  ist  aber  schwach 
saure  Reaktion  für  die  Wirkung.  So  kann  schon  ein  Gehalt  von  0,003  "/o  Salz- 
säure in  einer  Ptyalinlsg.  die  Zuckerbildung  verhindern.  Die  Geschwindigkeit 
der  Verzuckerung  ist  von  der  Enzymmenge,  mit  der  sie  wächst,  abhängig, 
ferner  steigt  sie  mit  der  Temperatur,  aber  im  Gegensatze  zu  anderen  Dia- 
stasen nur  bis  -|-  40". 

Schwermetallsalze,  z.  B.  Sublimat,  in  minimalen  Mengen  verhindern,  Neu- 
tralsalze hemmen  die  Wirkung.  Die  Umsetzungsprodukte  der  Verzuckerung 
hemmen  die  Wirkung,  bei  Entfernung  dieser  durch  Dialyse  bleibt  aber  die 
Wirkung  unverändert. 

D.  der  Malzdiastase  nach  Lintner^).  1  T.  Grünmalz  oder  Luft- 
malz wird  einen  Tag  lang  mit  2 — 4  T.  20  %  igen  A.  behandelt,  filtriert  und 
mit  2 — 2  T.  abs.  A.  gefällt,  der  sich  ballende  Nd.  wird  rasch  abgesaugt,  mit 
abs.  A.  verrieben,  mit  abs.  A.  und  Ae.  gewaschen  und  im  Vakuum  getrocknet. 
Das  Präparat  ist  aschereich  und  gibt  alle  Eiweissreaktionen. 

D.  Nach  E.  Hirschfeld  ^).  1kg  Malz  wird  mit  11  l°/oiger  Bleizuckerlsg. 
und  1  1  W.  verrührt,  nach  einigen  Stunden  filtriert  und  abgepresst,  entbleit, 
auf  50 erwärmt,  um  zu  verzuckern,  mit  A.  gefällt,  der  Nd.  gelöst  und  wieder 
mit  A.  gefällt. 

So  dargestellte  Diastase  enthält  weder  Zucker,  noch  reduzierende  Sub- 
stanzen, gibt  keine  Millonsche  Reaktion,  aber  mit  Kupfersulfat  und  Lauge  blaue 
Gummifällung.  Sie  fault  nicht.  Liegen  in  A.  tangiert  nicht  die  Wirksamkeit. 
Sie  dreht  die  Polarisationsebene  minimal  nach  rechts.  Diese  Diastase  dialy- 
siert  nicht. 

Die  auf  68"  durch  12  Stunden  erhitzte  Malzdiastase  wird  nicht  alteriert. 
Durch  Erhitzen  wird  die  Qualität  des  Fermentes  nicht  geändert,  aber  der  durch 
erhitzte  Diastase  eingeleitete  Verzuckerungsprozess  hört  früher  auf*). 

D.  von  Malzdiastase  (Reindiastase)  nach  Fränkel  und  Hamburg^)  1  kg 
diastasereiches  Malzschrot  wird  mit  15  1  W.  bei  25°  eingemaischt,  nach  ein- 

1)  Virchow»  Aroh.  28.    2)  Journ.  f.  prakt.  Ch.  34.  378. 
3)  Pflügers,  Arch,  89.  499.    *)  Bourquclot,  C,  r.  104.  576. 
5)  HB.  8.  393, 
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stündigem  Umrühren  überlässt  man  die  Maische  einer  halbstündigen  Ruhe  (Maisch- 
rast). Dann  koliert  man  und  presst  aus.  Die  Kolatur  lässt  man  sedimentieren 
oder  zentrifugiert  sie,  die  klare  Flüssigkeit  unterzieht  man  folgendem  Verfahren: 

Man  bestimmt  in  abgemessenen  Mengen  des  wss.  Auszuges  die  diastatische 
Kraft  in  bezug  auf  Verflüssigung  und  Verzuckerung  und  setzt  in  anderen 
Proben  derselben  Menge  des  wss.  Auszuges  gemessene  Quantitäten  einer  Lsg. 
von  basisch  essigsaurem  Blei  so  lange  zu,  als  die  diastatische  Kraft  keine  merk- 
liche Veränderung  erfährt.  Jetzt  misst  man  die  Hauptmenge  ab  und  setzt  ihr 
die  berechnete  Menge  derselben  Bleiessiglsg.  zu.  Bei  diesem  Verfahren  überzeugt 
man  sich,  dass  im  Filtrate  nach  der  BleifäUung  Schwefelammon  keine  Blei- 
reaktion zeigt.  Man  lässt  absitzen,  filtriert  durch  Papier,  zieht  die  gesamte 
Lsg.  durch  grosse  sterile  Pukalfilter  rasch  in  sterile  Flaschen  und  lässt  nach 
Impfen  mit  einer  geringen  Menge  einer  Reinkultur  von  Frohberghefe,  die  man 
vorerst  an  zuckerarme,  diastasereiche  Nährböden  gewöhnt  hat,  bei  28"  im 
Thermostaten  vergären.  Sobald  die  Gärung  zu  Ende,  zieht  mau  wieder  durch 
Pukalfilter  in  einen  vorher  sterilisierten  Vakuumapparat  ein,  destilliert  die  Lsg. 
bei  einem  Druck  von  10  mm  Hg  und  engt  etwa  auf  500  com  ein.  Ist  die 
Lso-.  sauer  geworden,  so  ist  es  notwendig,  mit  etwas  kohlensaurem  Kalk  zu 
neutralisieren.  Es  ist  dabei  notwendig,  auch  den  kohlensauren  Kalk,  der  dabei 
eingetragen  wird,  zu  sterilisieren.  Nun  wird  die  Lsg.  mit  sehr  wenig  einer 
Mischkultur  von  Frohberg-  und  Logoshefe,  die  in  oben  erwähnter  Weise  vor- 
behandelt ist,  geimpft  und  einer  neuerlichen  Gärung  unterzogen.  Bei  der  zweiten 
Gärung  empfiehlt  es  sich  sehr,  die  Hefen  vorerst  stickstoffhungrig  zu  machen. 
Nun  svicht  man  möglicht  den  Endvergäruugsgrad  zu  erreichen,  engt  wieder  die 
Lsg.  nach  dem  Filtrieren  durch.  Pukalfilter  im  Vakuum  ein  und  erhält  unter 
günstigen  Arbeitsumständen  eine  sirupöse  Flüssigkeit,  die  durch  Einengen  im 
abs.  Vakuum  über  Schwefelsäure  in  ein  Pulver  verwandelt  werden  kann.  Auf 
diese  Weise  erhält  man  eine  Substanz,  die  frei  ist  von  gärbarem  und  redu- 
zierendem Kohlehydrat  und  keine  Eiweissreaktion  mehr  zeigt,  selbst  wenn  man 
grössere  Mengen  für  die  Reaktion  verwendet. 

Wroblewski  stellt  Diastase  folgendermassen  dar^):  Malz  wird  mit  70  ^/o- 
igem  dann  mit  45 Poigern  A.  ausgezogen  und  der  letztere  Auszug  auf  70°/o  A. 
gebracht,  der  entstehende  Nd.  ausgewaschen  und  getrocknet.  Die  Lsg.  des  Nil. 
wird  mit  Magnesiumsulfat  ausgesalzen  und  dann  dialysiert.  Diastase  nach  Wrob- 
lewski enthält  sehr  viel  Pentosan  (Araban).  Trypsin  zerstört  Diastase  nicht, 
hingegen  aber  Pepsin.  Diastase,  nach  Wroblewski  dargestellt,  wirkt  bei  Gegen- 
wart von  Gerbsäure,  sie  gibt  Proteinreaktiouen 

Lintner^)  fand,  dass  Bleiessig  zur  Diastasedarstellung  ungeeignet  ist.  Die 
Chloralkalien  sind  in  kleinen  Mengen  ohne  Einfluss,  in  höheren  Konzentrationen 
wirken  sie  günstig  auf  das  Fermentativ vermögen.    Schwermetallsalze  schädigen 


1)  HS.  24.  173.  2)  Wroblewski,  BB.  31.  1130 
3)  Journ.  f.  prakt.  Ch,  36.  481. 
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Diastase.  Ebenso  saure  oder  alkalische  Flüssigkeit.  Durch  Erwärmen  wird  das 
Fermentativvermögen  je  nach  der  Temperatur  mehr  oder  weniger  herabgedrückt, 
weniger  stark  ist  jene  Verminderung  des  Fermentativvermögens  bei  Gegenwart 
von  Stärke,  wenn  die  Diastase  zugleich  Gelegenheit  zur  Wirkung  hat.  Die 
Gerstendiastase  kann  die  Stärke  nicht  lösen,  bloss  verzuckern. 

Bei  50°  können  mit  den  kleinsten  Diastasemengen  die  grössten  Stärke- 
mengen  verflüssigt  werden.  Bis  zu  70  °  erfolgt  die  Verflüssigung  um  so  rascher, 
je  höher  die  Temperatur  ist.  Je  höher  die  Temperatur,  desto  mehr  Diastase 
muss  zur  Verflüssigung  angewandt  werden. 

Magensaft  der  Schweine  wirkt  amylolytisch  i). 

Essigsäure  beginnt  erst  bei  1  °/o  schädigend  auf  Speicheldiastase  zu  wirken; 
völlige  Hinderung  trat  aber  erst  bei  257oiger  Essigsäure  ein.  Weinsäure  be- 
ginnt ebenfalls  bei  1  pro  Mille  zu  hindern.  Die  völlige  Hinderung  trat  aber 
erst  bei  Zusatz  von  1,4  °/o  auf. 

Im  ganzen  wirken  organische  SS.,  wie  die  Salzsäure,  in  sehr  geringer 
Menge  fördernd  auf  die  Stärkeumwandlung  durch  den  gemischten  alkalisch 
reagierenden  Speichel.  Diese  Wirkung  beruht  aber  auf  Säurebindung.  Durch 
eine  geringe  Menge  freier  S.  tritt  aber  eine  Hinderung  auf.  Oxalsäure  hat  das 
grösste,  Essigsäure  das  geringste  Hinderungsvermögen 

Diastase  fällt  nicht  mit  Kochsalz,  aber  mit  Magnesiumsulfat  oder  Am- 
monsulfat. 

Takadiastase^)  ist  Diastase  aus  Eurotium  Oryzae,  welcher  Pilz  auf  Reis 
wächst.  Sie  enthält  zwei  Fermente,  ein  verflüssigendes  und  ein  verzuckerndes, 
das  verflüssigende  überwiegt  der  Menge  nach. 

Laktase  (Laktose  spaltendes  Enzym)  findet  sich  in  der  Dünndarmschleim- 
haut junger  Hunde  und  Kälber  (nur  spurenweise  bei  alten  Hunden)*).  Laktase 
spaltet  Laktose  in  Dextrose  und  Galaktose. 

Pankreasdiastase. 

Sie  ist  eine  Amylomaltase,  neben  der  wahrscheinlich  kleine  Mengen  In- 
vertin  im  Pankreassekret  vorkommen.  Sie  vermag  Stärke  zu  verflüssigen.  Sie 
ist  eine  sehr  energisch  wirkende  Diastase,  das  Temperatur-Optimum  ist  37 — 40", 
nach  Vernon  35"  ^). 

Sehr  kleine  Mengen  Salzsäure  sollen  die  Wirkung  beschleunigen  u.  z, 
0,0045  7o. 

Es  ist  nicht  sicher,  ob  die  Pankreasdiastase  mit  dem  Ptyalin  identisch, 
doch  ist  dies  höchst  wahrscheinlich. 

D.  Glyzerinextrakt  des  Pankreas  wird  mit  A.  gefällt  und  die  Fällung 
mit  W.  ausgelaugt,  wobei  die  Diastase  in  Lsg.  geht. 

1)  Southall  and  Haycraff,  Journ.  of  anat.  and  phys.  23.  452, 

ü)  John,  Virchows  Arch.  122.  271.    3)  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  17.  118. 

1)  P.  Portier,  C.  r.  soc.  biol.  60.  387.    6)  Journ.  of  physiol.  28.  137.  156. 


494 


Diastase. 


Pankreasamylase  wirkt  in  einem  sehr  sehwach  alkalischen  Medium  besser. 
Der  gegen  dest.  W.  dialysierte  pankreatische  Saft  verliert  seine  ganze  Wirksam- 
keit auf  Stärke  und  Maltose ;  es  genügt  jedoch  das  Hinzufügen  eines  passenden 
Elektrolyten,  um  dem  Saft  seine  Eigenschaften  zurückzugehen"^). 

Die  Diastase  ist  in  ihren  Lsgg.  in  einem  Zustande  der  Quellung,  aber 
das  Mikrosystem  ist  so  klein,  dass  es  durch  das  tJltramikroskop  nicht  mehr 
aufgelöst  werden  kann  und  so  klein,  dass  es  poröse  Tonfilter  zu  passieren  ver- 
mag. Reine  Diastase  ist  sehr  wenig  resistent  gegenüber  den  Einflüssen  von  A., 
Ae.,  Azeton  und  dest.  W.,  sowie  gegenüber  hochgespanntem  Strom.  (Frankel 
und  Hamburg).  Ef front  nimmt  an,  dass  Aminokarbonsäuren  exzitierend  auf 
Diastase  einwirken.  Zu  ähnlichen  Resultaten  gelangt  Maquenne,  welcher  diese 
Erscheinung  Autoexzitation  nennt,  welche  wahrscheinlich  durch  die  nebenher 
laufende  Proteolyse  der  Albumoide  verursacht  wird.  SS.  aktivieren  ebenfalls 
Malzdiastase,  bis  sich  der  Gleichzustand  einstellt,  welcher  von  selbst  bei  der 
Autoexzitation  entsteht. 

Im  Gegensatze  zu  den  meisten  Forschern  gibt  Maquenne^)  an,  dass  das 
Maximum  der  Energie  von  der  Diastase  in  einem  alkalischen  Medium  entwickelt 
wird.  (Nach  den  Untersuchungen  von  Maquenne  besteht  die  Stärke  aus  drei  Bub- 
stanzen, 1.  der  eigentlichen  Stärke,  2.  der  Amylozellulose,  3.  dem  Amylopektin. 
Der  reine  Stärkekleister  besteht  nur  aus  Stärke  und  Amylopektin.  Die  Verzucke- 
rung der  Stärke  durch  Diastase  ist  nicht  begrenzt.  Sie  geht  in  zwei  auf  ein- 
ander folgenden  Phasen  vor  sich.  Die  erste  Phase  verläuft  sehr  rasch,  in  wenigen 
Stunden,  die  zweite  langsam  und  dauert  mehrere  Tage.  Die  reine  Stärke  (Amy- 
lose  nach  Maquenne)  zeigt  nur  die  erste  Phase.  Die  sogenannten  Residual- 
dextrine, welche  die  Maltose  in  den  unvollkommen  verzuckerten  Maischen 
begleiten,  stammen  nur  von  der  Verflüssigung  und  unvollständigen  Hydrolyse 
des  Amylopektins  her.  Die  zweite  Phase  der  gewöhnlichen  Stärkeverzuckerung 
scheint  die  Periode  der  Verzuckerung  der  Residualdextrine  zu  sein,  die  man  als 
verflüssigtes  Amylopektin  auffassen  kann.  Diese  Verzuckerung  erfolgt  durch 
eine  besondere  Diastase,  die  während  der  Autoexzitation  entsteht^).) 

Bestimmung  der  Diastase.    Methode  von  Eglofistein  nach  J.  Pollak*). 

9  g  Arrowrootstärke  werden  mit  ca.  20  com  W.  in  einer  Eeibschale  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verrieben  und  sodann  in  ca.  200  ccm  h.  W.  unter  Umrühren  eingetragen.  Das 
Becherglas,  iu  dem  sich  der  Stärkekleister  befindet,  wird  nun  in  ein  Wasserbad  gestellt,  das 
eine  halbe  Stunde  bei  Siedetemperatur  erhalten  wird.  Hierauf  giesst  man  den  Kleister  mittelst 
Trichters  möglichst  quantitativ  in  einen  Messkolben  von  300  ccm,  lässt  erkalten  und  fidlt  bis 
zur  Marke  auf.  In  einen  zweiten  Messkolben  von  300  ccm  gibt  man  6  g  der  Substanz  oder 
Flüssigkeit,  deren  diastatische  Kraft  man  untei-suchen  will  und  füllt  bis  zur  Marke  300  auf. 
Nun  macht  man  einen  Vorversuch,  indem  man  mittelst  einer  Pipette  in  einem  100  ccm 


1)  Bierry  u.  Giaja,  C.  r.  143.  300. 

2)  Ann.  de  Chim.  et  de  Physique  8.  ser.  t.    IX.  Okt.  1906. 

3)  Maquenne,  Ann.  de  Chim.  et  de  Physique  8.  Ser.  t.  II.  Mai  1904;    Societe  chimi- 
que  de  Paris,  Conference  6,  VII.  06. 

4)  V.  Internationaler  Kongress  für  angewandte  Chemie  zu  Berlin  1903.    Sektion  6. 
Band  in.  Seite  581. 
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Kölbcheii,  das  niit  einem  Thermometer  versehen  ist  ,  50  ecm  des  Stärkekleistei-s  auf  37 '/a 
im  Wasserbade  erwärmt  und  20  ecm  der,  wie  oben  beschrieben,  verd.  Diastaselsg.  liiuzufü/?t. 
Im  Momente  dos  Zusatzes  der  Diastaselsg.  setzt  man  eine  Stoiipuhr  in  Bewegung.  Nach  un- 
gefähr 6—8  Minuten  prüft  nuui  von  Minute  zu  Minute  das  Gomiseh  mit  sehr  verd.  Jodlsg. 
auf  Stärke,  indem  man  einen  Tropfen  der  Mischung  in  einem  Porzcllanschälchen  mit  einem 
Tropfen  Jodlsg.  zusammenbringt.  Der  Endpunkt  der  Verzuckerung  ist  in  dem  Momente  erreicht, 
wo  auf  Zusatz  von  Jod  keine  blaue  Farbe  auftritt,  hingegen  eine  deutlich  rein  gelbbraune  Farbe 
sich  zeigt.  Ist  man  au  diesem  Punkt  augelangt,  so  liest  man  die  Einwirkungsdauer  in  Mi- 
nuten auf  der  Stoppuhr  ab  und  M-endet  beim  eigentlichen  Versuche  stets  doppelt  so  viel  cem 
der  ursprünglichen  Diastaselsg.  an,  :ds  das  Chronometer  Miiniton  anzeigt. 

Hauptversuch,  welcher  quantitativ  die  Verzuekerungskraft  der  Diastase  anzeigt: 
Hat  z.  B.  der  Vorversuch  15  Miiuinten  gedauert,  daim  muss  man  zweimal  15  d.  i. 
30  ecm  Diastaselsg.  zu  den  restlichen  250  ecm  30/oiger  Stärkelsg.  zusetzen  und  eine  halbe 
Stunde  bei  37,5"  verdauen.  Nach  dieser  Zeit  setzt  man  3  ecm  einer  10  "'0 igen  Kalilsg.  behufs 
Zei-störung  der  Diastase  zu,  lä-sst  erkalten  und  füllt  bis  zur  Marke  300  mit  W.  auf.  Die  Lsg. 
giesst  man  nun  in  eine  Bürette  und  tropft  sie  so  lange  in  eine  siedende  Fehliugsche  Lsg.,  bis 
die  blaue  Farbe  verschwindet  und  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  auf  Zusatz 
von  Ferrocyankalium  keine  Kupferreaktion  mehr  zeigt.  Die  Titration  wiederholt  man  und 
hält  sich  hiebei  an  die  Vorschriften  für  die  übliche  Titration  mit  Fehlingseher  Lsg. 

Man  berechnet  die  Verzuckerungskraft  der  Diastase  auf  folgende  Weise:  Hat  man 
30  ecm  der  Diastaselsg.  zur  Verdauung  verwendet,  welche  6  g  in  300  ecm  enthielt,  also  20 ".'0 
der  ursprünglichen  Substanz,  und  hat  mau  zur  Reduktion  der  Fehlingschen  Lsg.,  von  der  man 
25  cem  verwendet  hat,  16  ecm  der  verzuckerten  Lsg.  verbraucht,  so  ergibt  sich  folgende  Be- 
rechnung: in  300  cem  sind  0,6  g  der  zu  untersuchenden  Substanz  enlhalten,  folglich  sind  in 
16  cem,  die  man  zur  Titration  venvendet  hat,  0,032  g  der  zu  prüfenden  Substanz  enthalten. 
Es  entsprechen  aber  25  cem  der  Fehlingschen  Lsg.  0,193  g  Maltose,  folglich  haben  0,032  g 
Substanz  in  einer  halben  Stunde  0,193  g  Maltose  gebildet,  woraus  sich  ergibt,  dass  1  g  Sub- 
stanz in  einer  halben  Stunde  6,034  g  Maltose  gebildet  hat.  Hat  die  auf  Diastase  zu  prüfende 
Substanz  an  und  für  sich  schon  Kupferlsg.  reduziert,  so  muss  man  diese  Reduktionskraft  aus- 
werten, als  Maltose  berechnen  und  von  dem  gefundenen  Werte  subtrahieren.  Bei  einiger 
Übung  ist  die  Durchführung  der  Best,  nach  Egloffstein  eine  sehr  rasche  und  sehr  genaue.  Sie 
ist  die  einzige  Methode,  welche  dem  Kjcldahlschen  Propoi-tionalitätssatz  entspricht. 

Die  Methode  von  Lintner')  beruht  auf  folgenden  Voraussetzungen:  Er  nimmt  als 
Einheit  der  diastatisclien  Kraft:  (Fermentative  Kraft  F.  =  100)  eine  Diastase  an,  von  der 
0,03  cem  einer  Lsg.  von  0,1  g  in  250  ccni  W.  also  0,12  mg  aus  10  cem  einer  2 "/eigen  Lsg. 
von  löslicher  Stärke  innerhalb  einer  Stunde  bei  gewöhnlicher  Temperatur  soviel  Zucker  bilden, 
dass  geradeaus  5  ecm  Fehlingscher  Lsg.  reduziert  werden.  Zu  diesem  Zwecke  setzt  man  zu 
Reagenzgläsern,  welche  gleiche  Mengen  der  Stärkelsg.  enthalten,  verschiedene  Mengen  der  zu 
priifenden  Diastaselsg.  zu  und  ermittelt,  welche  Probe  gerade  4  cem  Fehlingscher  Lsg.  nach 
einer  Stunde  reduzierte. 

Methode  von  Pawlow.  Pawlow  bestimmt  die  diastatische  Kraft  in  ähnlicher  Weise, 
wie  man  die  Pepsinmenge  bestimmt,  indem  er  Stärkekleister  in  enge  Glasröhren  einschliesst 
und  nach  halbstündiger  Verdauung  mit  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  die  Länge  des  gelösten 
Sfärkezylinders  misst. 

Verfahren  von  Roberts^).  Roberts  drückt  die  diastatische  Kapazität  D  einer  Lsg. 
durch  das  Vol.  einer  Normallsg.  von  Stärkekleister  in  cem  ausgedrückt  aus,  welche  von  einem 
ecm  der  Flüssigkeit  innerhalb  5  Minuten  bei  40°  bis  zum  Aufhören  der  Farbenreaktion  mit 
Jod  umgewandelt  wird.  Die  Normalstärkelsg.  enthält  .'S  g  Kartoffelstärke  und  500  cem  W. 
10  ecm  des  Normalkleisters  werden  auf  100  cem  mit  W.  verdünnt  und  auf  40°  erwärmt. 
1  cem  der  diastatischen  Lsg.  wird  zugefügt  und  von  Minute  zu  Minute  ein  herausgenommener 
Tropfen  mit  sehr  dünner  Jodlsg.  (1  T.  Tiact  Jod!  in  200  T.  ^V.)  getüpfelt.  Sobald  keine 
I'ärbung  mehr  eintritt,  notiert  man  die  Zeit  und  bricht  den  Versuch  ab.  Wenn  nach  3  Mi- 
nuten noch  blaue  Reaktion  eintritt,  so  macht  man  einen  neuen  Versuch,  bei  welchem  die 
doppelte  oder  mehrfache  Menge  der  diastatischen  Lsg.  verwendet  wird.  Ist  aber  die  Jod- 
reaktion im  ersten  Versuch  in  weniger  als  2  Minuten  erreicht,  so  stellt  man  einen  neuen  Ver- 
such mit  einer  geringeren  Menge  E.xtrnkt  an.  Das  beste  Resultat  erhält  mau,  wenn  man  die- 
jenige Menge  Diasta.se  zusetzt,  welche  die  Normalstärkelsg.  in  4 — 6  ^Minuten  verdaut.  Man 
berechnet  nun  die  dia.stati.sche  Kraft  D  aus  dem  Vol.  der  diastatischen  Lsg.  in  cem  =  v,  in- 


')  Journal  für  praktische  Chemie  84.  378. 

2)  Gamgee,  Chcmif!  der  Verdauung,  Leipzig  1897.  p.  55. 
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dem  man  die  Zeit  in  Minuten  ausgedrückt  mit  n  bezeichnet,  dann  ist  D  =       •  -  •     Da  die 

Normnlstäi-kelsg.  l^/oig  ist,  so  erfährt  man  wieviel  Stärke  verdaut  wurde,  beziehungsweise  den 
Wert  D  m  trockener  Stärke  ausgedrückt,  wenn  man  den  nach  der  obigen  Formel  berechneten 
Wert  für  D  durch  100  dividiert-. 

Amylokoagulase 
nennen  Wolff  und  Fernbach')  ein  Enzym,  welches  in  grünen  Getreidekörnern, 
reifen  Samen,  in  Blättern,  im  Malz  vorkommt  und  die  Fähigkeit  besitzt,  lösliche 
Stärke  aus  der  Lsg.  zu  fällen.  Die  Amylase  -wirkt  dieser  Koagulierung  ent- 
gegen, daher  werden  selbst  unter  den  günstigsten  Bedingungen  nicht  mehr  als 
30  0/0  Stärke  gefällt.  Die  geringste  Spur  freier  S.  oder  Alkali  verzögert  die 
Koagulierung  sehr.  Der  Malzauszug,  welcher  dieses  Enzym  enthält,  verliert  es 
durch  5  Minuten  langes  Erhitzen  auf  65°,  während  er  sein  Verflüssigungs-  und 
Verzuckerungs vermögen  nicht  verliert.  Eine  mit  Hilfe  von  Amylase  1.  gemachte 
Stärke  ist  nicht  koagulierbar.  Die  koagulierte  Stärke  löst  sich  wie  vor  der 
Koagulation  in  h.  W.  auf. 

Maltase  kann  nicht  nur  Maltose  in  Dextrose  verwandeln,  sondern  auch 
die  Dextrose  in  eine  Biose  kondensieren.  Croft  Hill  verdanken  wir  diese  grund- 
legende Beobachtung  der  Kondensation  durch  ein  Enzym,  zugleich  ist  diese 
Kondensation  ein  Beweis  für  den  reversiblen  Prozess,  der  durch  Enzyme  her- 
vorgerufen wird  2).  Doch  war  die  Angabe  von  Croft  Hill,  dass  Maltase  aus 
Dextrose  wieder  Maltose  bildet,  nicht  richtig,  die  gebildete  Biose  ist  Isomaltose. 
Ebenso  erzeugen  die  SS.  nach  E.  Fischers  Versuchen     aus  Dextrose  Isomaltose*). 

Maltase  vermag  aus  Mandelsäurenitril  und  Glykose  Amygdahn  (Mandel- 
säurenitrilglykosid)  zu  synthetisieren  % 

Milchzucker  wird  von  der  Milchzuckerhefe  resp.  von  der  in  ihr  enthaltenen 
Laktase  aufgespalten.  Bei  der  synthetisierenden  Wirkung  der  Enzyme  bilden 
sie  Substanzen,  welche  sie  selbst  nicht  aufzuspalten  vermögen,  hingegen  aber 
andere  Enzyme. 

Emil  Fischer  hat  aus  dem  verschiedenen  Verhalten  der  stereoisomeren 
Hexosen  gegen  Hefe  geschlossen,  dass  die  chemischen  Agentien  der  Hefe  nur 
in  diejenigen  Zucker  eingreifen  können,  mit  denen  sie  eine  verwandte  Konfigu- 
ration besitzen.  Dasselbe  Verhalten  zeigte  sich  bei  den  Enzymen  Invertin  und 
Emulsin  künstlichen  Glukosiden  und  Polysacchariden  gegenüber  %  auch  hier  ist  die 
Wirkung  der  beiden  Enzyme  in  auffälliger  Weise  von  der  Konfiguration  des 
Glukosidmoleküls  abhängig.  So  kann  Invertin  a-Methylglykosid  aufspalten, 
nicht  aber  /?-Methylglykosid.  Glykoside  der  a-Reihe  anderer  Zucker,  wie  Galak- 
tose, Arabinose  und  Rhamnose,  werden  von  Invertin  nicht  zerlegt.  So  wie  Rohr- 
zucker wird  auch  die  Maltose  durch  Invertin  gespalten,  was  Röhmann^)  aber 
auf  den  Gehalt  von  Glukase  bezieht.  Hingegen  ist  Milchzucker  ganz  beständig. 

1)  C.  r.  137.  718.    ä)  Journ.  Chem.  Soc.  178.  634.  (1894). 

3)  BB.  28.  3687.  28.  3024.    ■*)  Emmerling,  BB.  84.  600. 

5)  EmmerHng,  BB.  34.  3810.    6)  BB.  27.  2985.    7)  BB.  27.  3251. 
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Einulsin  spaltet,  wie  Invertin,  nur  die  Glykoside  des  Traubenzuckers,  hin- 
gegen nicht  die  anderer  Zucker;  im  Gegensatz  zum  Invertin  kan  n  es  05-Methyl- 
glykosid  nicht  spalten,  hingegen  aber  /?-Methylglykosid.  Die  natürlichen  aro- 
matischen Glykoside,  welche  Invertin  nicht  zu  spalten  vermag,  spaltet  Emulsin, 
sie  scheinen  der  /?-Keihe  anzugehören. 

In  ver  tin  (öukrase). 
Wurde  von  Döberreiner  i)  entdeckt.   Von  Donath  wurde  es  näher  studiert»). 
Er  erschöpfte  Hefe  mit  abs.  A.  und  laugte  den  Rückstand  mit  W.  aus. 

Osborne3)  stellte  Invertin  folgendermassen  dar:  Hefe  wurde  öfters  mit 
geo/oigem  A.  extrahiert,  hierauf  der  Rückstand  mit  Chloroform wasser  sechs 
Tage  lang  bei  Bruttemperatur  gehalten ,  filtriert  und  das  Filtrat  liess  man  in 
3/4  seines  Vol.  A.  einfliessen.  Der  sich  bildende  aschereiche  Nd.  wurde  nun 
mit  abs.  A.  ausgewaschen.  Dieser  Nd.  ist  Rohinvertin.  Rohinvertin  lässt  sich 
durch  Dialyse  aschefrei  erhalten.  Dieses  Präparat  liess  sich  nicht  aussalzen,  fiel 
nicht  durch  SS.,  es  zeigte  nur  Fällung  mit  Kupfersulfat,  Salzsäure,  Phosphorwol- 
framsäure und  A.    Die  übrigen  Fällungsmittel  versagten. 

Von  den  Farbenreaktionen  des  Eiweisses  waren  nur  die  Millonsche,  Xan- 
thoprotein-  und  Biuretreaktion  schwach  positiv,  alle  anderen  negativ. 

Hingegen  gab  das  Präparat  nach  dem  Zerkochen  mit  Salzsäure  Phenyl- 
osazonkristalle,  zeigte  eine  ähnliche  elementare  Zusammensetzung  wie  Chitin 
oder  Hyalin  u.  z.  C  44,69,  H  6,51,  N  6,10. 

Der  zugrunde  liegende  Zucker  erwies  sich  als  Mannose  Dieses  Kohle- 
hydrat ist  Hefegummi.  Invertin  lässt  sich  von  diesem  trennen.  Invertin  selbst 
zeigt  keine  Eiweissreaktionen^). 

Invertinlsgg.  büssen  beim  langsamen  Erwärmen  auf  einige  40  °  an  Ferment- 
vermögen ein.  Bei  51 — 55°  hört  das  Fermentvermögen  auf.  Je  höher  die 
Konzenti-ation ,  um  so  höher  die  Tötungstemperatur  6).  A.  wirkt  schädigend 
auf  Invertin,    Temperaturoptimum  31 — 48°''). 

Das  Wirkungsoptimum  liegt  nach  anderen  Angaben  bei  52 — 53",  von 
da  nimmt  die  Wirkung  rasch  ab  und  hört  unter  70 "  ganz  auf.  Je  konzen- 
trierter (bis  20  °/o)  die  Rohrzuckerlsg.,  desto  stärker  die  Wirkung. 

Invertin  wirkt  langsam.  Alkalien  wirken  zerstörend  ein.  Ebenso  Subli- 
mat, Salizylsäure,  Borax.  Sehr  kleine  Säuremengen  wirken  günstig,  etwas 
grössere  hemmend.  Invertin  wirkt  nicht  auf  Maltose;  ebensowenig  auf  Stärke, 
Gummi,  Dextrin,  Inulin  8). 

Invertin  lässt  sich  frei  von  Glukose  erhalten,  wenn  man  den  Extrakt 
von  auf  105  —  110°  erhitzter  Hefe  mit  A.  fällt,  ihn  wieder  löst  und  nochmals 

1)  Schweigg.  Journal  XH.  234.  (1814).    2)  BB,  8.  795. 

3)  HS.  28.  398.    i)  Kölle,  HS.  29.  429.    B)  Salkowski,  HS.  31.  806. 

8)  A.  Mayer,  Zeitschr.  f.  Spirit.  Ind.  1881.  Nr.  16. 

7)  A.  Mayer,  Zeitschr.  f.  Spirit.  Indu.st.  1881.  Nr.  22. 

8)  J,  Kjeldahl,  Meddelelser  for  Carlsberg  Laboratoriet  3.  1881. 
Frankel,  Physiologische  Chemie.  32 
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fällt  •  beim  Wieclerauüöseu  wirkt  die  Lsg.  nur  mehr  auf  Rohrzucker,  nicht  aber 
auf  Maltose.  Das  gleiche  ist  der  Fall,  wenn  man  Hefe  unter  A.  stehen  lässt 
und  dann  mit  W.  extrahiert.  Ebenso  wird  die  Glukasewirkung  des  Blutes 
durch  A.  zerstört'). 

Beim  Auslaugen  der  frischen  Hefe  mit  W.  geht  nur  das  rohrzuckerspal- 
tende Enzym  in  Lsg.  2). 

Die  im  Blut  und  Harn  enthaltene  Malto-Glykase  vermag  nach  Pottevins 
Untersuchungen  ^)  a-Methylglykosid  aufzuspalten. 

Gerard  beobachtete  ein  emulsinähnliches  Ferment*)  bei  Pferden 
und  Kaninchen  in  der  Niere,  sowie  im  Darmsaft  von  Kaninchen,  welche  mit 
Salizin  gefüttert  wurden.  Emulsin  vermag  Amygdalin  in  Traubenzucker,  Benzal- 
dehyd und  Blausäure  zu  spalten. 

Celluloselösende  Enzyme  (Cellulasen), 
Knauthe^)  fand  im  Hepatopankreas  des  Karpfens  eine  sehr  energisch 
wirkende  Cellulase,  welche  auf  Filtrierpapier  stark  lösend  wirkte.  Biedermann 
und  Moritz  ^)  fanden  das  gleiche  Enzym  in  der  Leber  von  Helix  pomatia.  Ein 
ähnliches  Enzym  kommt  im  Sekret  der  Flusskrebsleber  vor.  Die  Verdünnung 
mit  W.  schädigt  das  Enzym  schwer.  Das  Enzym  baut  die  unl.  Polysaccharide 
bis  zu  Monosen  ab. 

Oxydierende  und  reduzierende  Fermente. 
Katalase. 

Loew'')  unterscheidet  eine  1.  und  eine  unl.  Form  von  Katalase.    Die  1. 
ist  eine  Albumose,  die  unl.  eine  Verbindung  dieser  Albumose  mit  Nukleoproteid. 
Katalase  wirkt  sehr  kräftig  auf  Wasserstoffsuperoxyd  zersetzend,  andererseits 
wirkt  Wasserstoffsuperoxyd  zerstörend  auf  Katalase.    Bei  50°  findet  die  Zer- 
störung  sehr  rasch  statt,  während  bei  40°  sich  noch  eine  Beschleunigung  der 
Enzymwirkung   beobachten   lässt.     Die   Tötungstemperatm-  der  Katalase  liegt 
bei  72 — 75°.   Schwach  alkalische  Reaktion  beschleunigt  ihre  Wirkung,  schwach 
saure  verzögert  sie,    was   auch  manche  neutrale  Salze,  wie  Kalium-   und  Am- 
moniumnitrat, in   auffallendem    Grade  tun.     Ätzalkalien  und  starke  Mineral- 
säuren vernichten  in  l°/oigerLsg.  das  Enzym  fast  momentan.  Selbst  0,1%  ige 
Lsgg.  von  SS.,  wie  Oxalsäure,  wirken  langsam  schädigend  ein.    Sehr  schädlich 
wirkt  Quecksilberchlorid  selbst  in  l°/ooiger  Lsg.    Formaldehyd  in  4-— 5°/oiger 
Lsg.  zerstört  das  Enzym  sehr  rasch,  sehr  schädlich  wirkt  auch  freie  salpetrige 
S.  und  2°/oige  Blausäure.  Nach  Entfernung  der  Blausäure  war  nur  dann  eine 
Wiederkehr  der  fermentativen  Wirkung  der  Katalase  zu  beobachten,  wenn  die 

1)  Eöhmann,  BB.  27.  3251,  Bial,  Pflügers  Arch.  52.  137. 

2)  E.  Fischer,  BB.  27.  3479.    3)  Annal.  de  l'Inst.  Pasteur.  Paris  17.  31. 
4)  C.  r.  SOG.  Hol.  48.  44.  63.  99.    5)  Oppenheim,  Fermente  p.  243. 

6)  Pflügers  Ai-ch..73.  236.    7)  Bulletin  of  U.  S.  Depai-tment  of  Agricnlture  1900. 
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Blausäuremenge  sehr  gering  war.  Auch  freies  Hydroxylamin  erwies  sich  als 
sehr  schädlich,  so  wurde  Katalase  völlig  unwirksam,  als  eine  5  %  iff®  Lsg.  von 
Hydroxylaminchlorhydrat  mit  kohlensaurem  Natron  bis  zur  neutralen  Keaktion 
versetzt,  darauf  einwirkte.  Auch  Phenylhydrazin  wirkt  bald  schädigend,  auf- 
fallend laugsam  dagegen  wirkte  auf  die  unl.  Katalase  Schwefelwasserstoff  ein 
u.  z.  schädigend.  Mit  Guajak  liefert  Katalase  keine  Blaufärbung,  auch  nicht 
bei  Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd.  Sie  ist  im  Pflanzen-  und  Tierreiche 
ungemein  verbreitet.  Nach  Loew  hat  sie  die  Funktion  jede  Spur  Wasserstoff- 
superoxyd, die  bei  verschiedenen  intrazellulären  Prozessen  als  Nebenprodukt  sich 
bildet,  sofort  zu  zerstören. 

Die  Funktion  der  Oxydasen  im  engeren  Sinne  (Lakkase,  Tyrosinase,  Per- 
oxydase) besteht  nach  Löws  Anschauungen,  darin,  dass  die  Oxydasen  schädliche 
organische  Nebenprodukte  des  Stoffwechsels  durch  partielle  Oxydation  unschäd- 
lich macheu,  besonders  solche  aus  der  Benzolreihe,  auf  die  das  Protoplasma 
selbst  weniger  energisch  wirkt. 

Wasserstoffsuperoxydkatalase  findet  sich  in  Fibrin,  Nieren,  Lunge,  Milch, 
Blut*).    Katalasen  bilden  molekularen  Sauerstoff. 

Oxydationsferment  der  Gewebe. 

Dieses  wurde  zuerst  von  Jaquet^)  gefunden,  welcher  aus  Organen  ein  die 
Gewebe  überdauerndes  Ferment  erhielt,  welches  imstande  ist,  die  Oxydation 
von  Salizylaldehyd  zu  Salizylsäure  durchzuführen. 

Spitzer^)  fand,  dass  dieses  Ferment  auch  Glykose  zu  oxydieren  vermag. 

Die  Milz  enthält  am  meisten  Ferment,  fast  ebensoviel  die  Leber,  dann 
folgen  Niere,  Pankreas,  Muskelfleisch.  Der  Muskel  enthält  */ioo  so  viel  wie 
die  Milz*). 

Oxydase  wurde  bei  Crustaceen  sowie  bei  Säugetieren  ^)  beobachtet  u.  z. 
in  der  Milz,  Lungengewebe,  Fibrin,  Leber,  Muskel,  Pankreas,  im  Hirn  sind 
nur  Spuren 

Die  klaren  Filtrate  der  Gewebe  oxydieren  nicht,  die  Oxydase  ist  unl.  in 
Wasser,  hat  Globulincharakter.    (S.  auch  Bourquelot) 

Werden  die  Organe,  welche  man  auf  Oxydase  prüfen  will,  mit  physio- 
logischer Kochsalzlsg.  blutfrei  gewaschen,  so  zeigte  es  sich  bei  Untersuchungen 
an  Hunden  und  Kaninchen^),  dass  nur  die  Milch  und  Speicheldrüsen,  und 
zwar  beim  Hunde  die  Parotis,  beim  Kaninchen  die  Submaxillaris,  grosse  Mengen 
Oxydase  enthält,  während  in  den  anderen  Organen,  wenn  das  Blut  gründlich 
ausgewaschen,  keine  Oxydase  zu  finden  war. 

1)  0.  Loew,  Zeitschr.  f.  Biol.  43.  256.   2)  AePP.  29.  386.   3)  Berl.  klin.  W.  1894.  949. 

4)  Salkowski  u.  Jamagiwa,  Zentralbl.  f.  med.  Wiss.  1894.  Nr.  52, 

5)  Abelons  u.  Barn&s,  C.  r.  soo.  biol.  49.  173.  249. 

6)  Abelons  u.  Bamös,  C.  r.  soc.  biol.  49.  285.    ^)  C.  r.  soc.  biol.  49.  493. 
8)  C.  r.  soc.  biol.  49.  509.    »)  Slozow,  Diss.  Petersburg  1899. 
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]y[it  6 — 8°/o'g'6i'  Chlorammoniumlsg.  lässt  sich  die  Oxydase  völlig  aus- 
ziehen. Man  salzt  Muzin  durch  Zusatz  von  33  °/o  Ammonsulfat  aus  und  gibt 
dann  bis  50°/o  Ammonsulfat  zu,  wo  dann  die  Oxydase  ausfällt.  Sie  zeigt 
Globulincharakter ;  aus  ihr,  die  als  Zymogen  angesehen  wird,  wird  durch  schwache 
Essigsäure  oder  50  "/»igen  A.  die  wirksame  Oxydase  abgespalten.  Sie  ist  resistent 
gegen  Pepsin-  und  Trypsinverdauung,  zersetzt  energisch  Wasserstoffsuperoxyd  und 
beschleunigt  die  bei  Durchleitung  von  Luft  stattfindende  Formaldehydoxydation. 

Glykoly  ti  sches  Ferment  des  Blutes.  (Lepine^).) 

Man  kann  es  an  Fibrin  binden,  wenn  man  es  ins  Blut  einträgt  und.  das 
Fibrin  erhält  dann  glykolytische  E.  Im  lebenden  Blute  ist  es  nicht  enthalten. 
Das  Ferment  entsteht  nach  Lepine  aus  den  weissen  Blutkörperchen. 

Lauder  Brunton  und  Rhodos  ^)  fanden  eine  bedeutende  glykolytische 
Wirkung  im  ausgepressten  Muskelsaft,  während  durch  Glyzerinbehandlung  von 
Muskeln  und  Fällung  mit  A.  sich  nur  Spuren  eines  glykolytischen  Fermentea 
gewinnen  lassen. 

Lakkase'j. 

Dieses  Ferment  vermag  aus  Milchsaft  von  Lacca  schwarzen  Lack  zu  er- 
zeugen. Aus  Hydrochinon  erzeugt  es  Chinon  und  Chinhydron,  ähnlich  wird  auch 
Pyrogallol  oxydiert.  Dabei  bildet  sich  reichlich  Kohlensäure.  Nicht  nur  in 
Phanerogamen,  sondern  auch  in  vielen  Pilzen  findet  sich  Lakkase,  so  in  ver- 
schiedenen Russulaarten,  die  Guajaktinktur  momentan  bläuen*).  Bertrand ^) 
beobachtete  Lakkase  in  Äpfeln. 

Tierische  Lakkase  fand  Alfred  Giard^)  in  zwei  Ascidien,  Botrylloides 
cyanescens  und  Ascidia  fumigata. 

Die  Lakkase  oxydiert  vorzugsweise  aromatische  Verbindungen  mit  min- 
destens zwei  Hydroxyl-  oder  Aminogruppen  u.  z.  die  o-  und  p-,  schwer  aber 
die  m- Verbindungen 

Lakkase  enthält  0,117  S'o  Mangan »). 

Die  Lakkase  wirkt  am  besten  bei  schwach  alkalischer  Reaktion.  Sie  ent- 
hält Stickstoff  und  Schwefel  und  gibt  alle  Reaktionen  der  Eiweisskörper.  Der 
Aschengehalt  ist  ohne  jeden  Einfluss  auf  die  oxydierende  Wirkung.  Die  Lak- 
kase wird  weder  durch  schwache  SS.,  noch  durch  peptische  oder  pankreatische 
Verdauung  zerstört^). 

Tyrosinase^"). 

Dieses  Enzym  haben  Fürth  und  Schneider")  aus  Schnietterlingspuppen 
abgetrennt,  indem  sie  solche  angestochen  haben  und  die  entleerte  Flüssigkeit  mit 

1)  Maurice  Arthus,  Mem.  soc.  biol.  43.  65.    2)  ZentraJb.  f.  Physiol.  12.  353. 

3)  Bertrand,  C.  r.  120.  266.    *)  Lit.  Bertrand  u,  Bourquelot,  C.  r.  soc.  biol.  47.  579,  582. 

5)  C.  r.  121.  166.    Linder,  C.  r.  120.    6)  C.  r.  soc.  biol.  48.  483. 

7)  Bertrand,  C.  r.  122.  1132.    8)  Bertrand,  C.  r.  124.  1032.  1355. 

9)  Slowtzoff  HS.  31.  227.   lO)  Bertrand,  C.  r.  122.  1215.  123.  463.   n)  HB.  1.  229. 
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Ammonsulfat  halb  sättigten.  Der  abfilti-ierte  Nd.  wurde  mit  halb  gesättigter  Am- 
uiousulfaüsg.  gewaschen  und  nach  scharfem  Abpressen  in  kohlensaurem  Natron 
von  0,05  "/o  gelöst,  Tyrosin  wird  durch  diese  Fermentlsg.  violett,  dann  schwarz 
und  scheidet  ein  Melanin  ab,  welches  in  allen  Lösungsmitteln  unl.,  beim 
Schmelzen  mit  Ätznatron  Indol  oder  Skatol  abspaltet  und  die  elementare  Zu- 
sammensetzung C  55,44 ''/o,  H4,45Vo,  N  13,740/0  hat.  Die  Tyrosinase  kann 
ebenso  Brenzkatechin,  Hydrochiuon  und  Adrenalin  oxydieren.  Dieses  Ferment 
bedingt  die  Duukelfärbung  des  Insektenblutes  nach  dem  Verlassen  des  Körpers. 

Auch  im  Blute  der  Flusskrebse  und  in  den  Tintendrüsen  der  Cephalo- 
poden  ist  eine  Tyrosinase  enthalten. 

Man  unterscheidet  Tyrosinase  von  Lakkase,  weil  durch  Erhitzen  auf  50  —  70° 
im  zugeschmolzenen  Rohr  die  Tyrosinase  zerstört  wird,  nicht  aber  die  Lakkase. 
Ferner  erhält  man  aus  Russula  durch  Fällen  von  zwei  T.  des  Chloroformwasser- 
extraktes mit  drei  T.  95Voigem  A.  eine  Lsg.,  welche  Lakkase  enthält,  die 
Fällung  in  W.  gelöst  oxydiert  Tyrosin,  ist  aber  auf  Hydrochinon  und  Pyro- 
gallol  ohne  Wirkung. 

Die  Tyrosinase  besteht  wahrscheinlich  aus  einer  Peroxydase  und  einer 
Oxygenase.  Die  Oxydasen  sind  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  peroxyd-akti- 
vierenden  und  peroxyd- bildenden  Körpern  i).  Man  kann  aus  Tyrosinase  eine 
Peroxydase  erhalten,  welche  Hydroperoxyd  bei  der  Oxydation  des  Tyrosins  akti- 
viert, während  die  gewöhnliche  Peroxydase  dies  nicht  tut 2). 

Oxydasen  bei  Acephalen  beschreiben  Pieri  und  Portier  3). 

Luziferase  ist  eine  photogene  Zymase  bei  Tieren  und  Pflanzen*). 

Purpurase  nennt  R.  Dubois^j  ein  1.  Enzym  in  den  Purpur  bereitenden 
Organen  von  Murex  trunculus  und  brandaris.  Das  farblose  Purpurin  wird 
unter  Mitwirkung  von  Licht  durch  Purpurase  in  einen  roten,  resp.  violettblauen 
Farbstoff  verwandelt. 

Die  Oxydase  des  Blutes  ist  in  den  Leukozyten  lokalisiert^). 

■ 

Aldehydase. 

V.  In  der  Leber,  Nebenniere. 
D.  nach  Martin  Jacoby''). 

Leber  wird  mit  Quarzsand  verrieben,  mit  toluolhaltigem  W.  verrührt,  nach 
mehreren  Stunden  abgepresst,  mit  25*^/0  Ammonsulfat  und  Soda  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaktion  versetzt,  filtriert,  hierauf  auf  eine  Sättigung  von 
dn^l3°!o  Ammonsulfat  gebracht,  nach  24  St.  filtriert,  hierauf  bis  60°/o  Am- 
monsulfat eingetragen,  mit  Soda  wieder  schwach  tükalisch  gemacht  und  dann 
nach  dem  Absetzen  filtriert.  Dieser  Nd.  enthält  die  Aldehydase.  Man  löst  den 
Nd.  in  "W.,  filtriert,  setzt  bis  30  °/o  A.  zu,  filtriert  rasch  und  laugt  12  Stunden 

1)  Bach  und  Chodat,  Biochem.  Zentndbl.  1.  417.    2)  BB.  39.  2120. 
3)  Pieri  u.  Portier,  C.  r.  123.  1314.    4)  R.  Dubois,  C.  r.  123.  «53. 
5)  C.  r.  soc.  biol.  54.  82.  057.    0)  C.  r.  soc.  biol.  50.  452. 
7)  HS.  30.  135. 
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lang  diesen  Nd.  mit  W.  aus.  Diese  w.ss.  Fermentlsg.  macht  man  sehr  schwach 
sodaalkalisch,  fällt  mit  Uranylazetat,  filtriert  und  laugt  die  Fällung  mit  W.  oder 
schwacher  Sodalsg.  aus.  Man  erhält  eine  Lsg.,  die  keine  Eiweissreaktionen  gibt, 
die  aber  sehr  kräftig  Salizylaldehyd  zu  Salizylsäure  oxydiert. 

Aldehydase  ist  ein  in  W.  löslicher  Körper,  der  durch  die  Siedehitze,  durch 
geringe  Mengen  freier  S.,  aber  auch  durch  freies  Alkali,  anscheinend  am  wenig- 
sten durch  Ammoniak,  seine  oxydierende  Wirkung  einbüsst.  Der  l^örper  wird 
durch  A.,  Tannin  und  Uranylazetat  gefällt  und  kann  nach  der  A.-  und  Uran- 
fällung wieder  in  Lsg.  gebracht  werden.  Gegen  Ammonsulfat  verhält  er  sich 
ähnlich,  wie  ein  Globulin,  ist  nicht  diffusibel  und  gibt  nicht  die  für  die  Eiweiss- 
körper  charakteristischen  Reaktionen. 

In  der  Nebenniere  kommt  die  Aldehydase  anscheinend  ausschliesslich  in 
der  Rinde  vor. 

Nuklease. 

Li  der  Thymusdrüse  beobachtete  Kutscher  ein  Enzym,  welches  nur 
Lysin  und  Ammoniak  abspaltet. 

W.  Jones  ^)  zeigte,  dass  in  der  Thymus  ein  den  Nukleoproteiden  anhaf- 
tendes Enzym  existiert,  welches  die  Nukleoproteide  unter  Bildung  von  Phosphor- 
säure und  Xanthinbasen  aufspaltet,  doch  entstehen  hierbei  andere  Xanthinbasen, 
als  bei  der  Hydrolyse  der  Thymusnukleinsäure  durch  SS.  Das  Enzym  ist,  im 
Gegensatze  zu  Trypsin,  in  saureu  Flüssigkeiten  am  wirksamsten  und  wird  durch 
Alkalien  leicht  bei  Körpertemperatur  zerstört. 

Nuklease^)  kann  Nukleinsäure  in  ihre  Komponenten  zerlegen.  Es  spaltet 
Purinbasen  ab,  wirkt  aber  nicht  tryptisch.  Trypsin  zerstört  die  Nuklease.  Nach- 
gewiesen ist  die  Nuklease  im  Hundepankreas  und  in  der  Kalbsthymus.  Nu- 
klease wurde  zuerst  von  Salomon*)  beobachtet. 

Pankreassaft  vermag  Nukleinsäure  so  zu  verändern,  ohne  sie  zu  spalten, 
dass  sie  andere  E.  erhält  und  leichter  dialysierbar  wird.  Die  Darmwandzellen 
enthalten  Fermente,  welche  die  so  vorbereitete  Nukleinsäure  nun  vollends 
zerlegen. 

Es  scheinen  drei  Nuklease-Fermente  zu  existieren :  Guanase,  Adenase  und 
Xanthooxydase. 

Argin ase  nennen  Kossei  und  Dakin^)  ein  Enzym,  welches  in  Organen 
vorkommt  und  Arginin  rasch  in  Harnstoff  und  Ornithin  umsetzt. 

Reduktase. 

In  den  meisten  Organen  fanden  Abelous  und  Gerard  ein  wasserl.  Enzym, 
welches  Nitrate  zu  reduzieren  vermochte*). 

Adam  konstatierte,  dass  die  Reduktase  der  Milch  durch  Wasserstoffsuper- 
oxyd augenblicklich  zerstört  wird'). 


1)  HS.  34.  114.    2)  HS.  41.  101.    3)  Sachs,  HS.  46.  337. 
*)  HS.  2.  65.    5)  HS.  41.  321.    6)  c.  r.  129.  56.  164. 
7)  Chem.  Ztg.  7.  IV.  06. 
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M  ilchsäure  bildendes  Ferment  der  Magenschleimhaut^). 
Zerstört  man  in  einem  Magenschleimhaut-Infus  durch  verd.  Natronlauge 
Pepsin  und  Labferment,  so  kann  diese  Flüssigkeit  noch  mit  ziemlicher  Energie 
Milchzucker  in  Milchsäure  überführen.  Die  Abscheidung  des  Kaseins  aus  der 
Milch  durch  Milchsäure  (durch  dieses  Ferment  entstanden)  hat  mit  der  Labge- 
rinnung nichts  zu  tun.  Im  Magen  neugeborener  Hunde  ist  weder  Lab  noch 
Pepsin  vorhanden  und  die  Kaseinabscheidung  scheint  reine  Säurewirkung  zu  sein. 

Enterokinase^). 

Unter  dem  Namen  Enterokinase  wird  von  den  obgenannten  Forschern 
eine  Substanz  beschrieben,  deren  Enzymnatur  durchaus  nicht  feststeht,  welche 
im  Darmsafte  (nicht  immmer)  vorkommt  und  das  an  und  für  sich  inaktive 
Pankreassekret  zu  aktivieren  vermag.  Ähnlich  wie  diese  wirken  nach  Delezonne 
Extrakte  aus  Lymphdrüsen,  unreinem  Fibrin,  aus  Bakterien,  Pilzen  und  aus 
Schlangengift.  Die  Enterokinase  wird  durch  Erhitzen  unwirksam,  es  kann 
aber  eine  bestimmte  Menge  von  Euterokinase  nur  eine  bestimmte  Menge 
Pankreassaft  aktivieren,  was  Zweifel  an  ihrer  Enzymnatur  hervorruft. 

H  i  s  1 0  z  y  m 

nennen  Schmiedeberg  und  Minkowski  ^)  ein  in  den  Nieren  von  Schweinen  und 
Hunden  enthaltenes  Enzym,  welches  die  Hippursäure  in  Glykokoll  und  Ben- 
zoesäure zu  spalten  vermag. 

Ureas  e 

wird  das  Ferment  genannt,  welches  Harnstoff  in  kohlensaures  Ammon  zu  ver- 
wandeln vermag. 

Es  lässt  sich  aus  dem  Sedimente  von  Harnen  von  Patienten  mit  Blasen- 
katarrhen durch  Alkoholfällung  darstellen.  Im  Harne  selbst  ist  es  nicht  vor- 
handen *).  Es  lässt  sich  nicht  dialysieren.  Es  stammt  anscheinend  aus  harn- 
stoffspaltenden Mikroorganismen.  Die  Urease  geht  schon  bei  50  °  nach  mehreren 
Stunden  zu  Grunde.  Im  Serum  und  im  Harn  ist  eine  Antiurease  enthalten. 
Ebenso  hat  Moll  dm'ch  Immunisierung  von  Kaninchen  in  ihnen  eine  spezifische 
Antiurease  erhalten  ^). 

1)  0,  Hammarsten,  Upsala  Läkareförenings  Föi'handligar  8.  1872.  p.  63,  Autoref.  Malys 
Jahresber.  f.  Th.  Chem.  1872.  118. 

2)  Lit.  Pawlow,  Delezenne,  Camus,  Gley,  Hamburger  u.  Hekma. 

3)  AePP.  14-.  379.  17.  453. 

4)  Sheridan  Lea,  Journ.  of  physiol.  6.  136.    6)  HB.  2.  344. 


XXXIV.  Chemie  der  Organe,  Sekrete  und  Exkrete. 


A.  Allgemeines  und  analytische  Methoden. 

Als  integrierende  Bestandteile  der  Zellen  sind  bekannt:  Wasser,  anorga- 
nische Salze,  anorganische  Bestandteile,  welche  z.  T.  in  organischer  Verbindung 
vorhanden  sind,  Globuline,  welche  hauptsächlich  Myosincharakter  haben,  Lezi- 
thine,  Fette  und  Farbstoffe.  Letztere  gehören  meist  dem  Kerne  an.  Die  Kern- 
substanzen bestehen  aus  Nukleinsäuren,  die  mit  Eiweisskörpern  verbunden  sind, 
also  Nukleoproteide  und  Nukleohistone.  Ausserdem  enthalten  sie  Substanzen 
aus  der  Gruppe  der  Lezithine.  Als  Reservesubstanz  findet  sich  in  allen  Ge- 
weben Glykogen. 

Das  Organeiweiss,  die  Zellglobuli ne,  sind  noch  wenig  studiert.  Halliburton  i) 
fand  in  vielen  Organen  Globuline,  die  zwischen  48 — 52°  koagulieren  und  durch 
Magnesiumsulfat  und  Kochsalz  schon  vor  der  Sättigung  ihrer  Lsgg.  ausfallen. 
Neben  Globulinen  kommen  in  vielen  Organen  eisenhaltige  Nukleoalbumine  vor. 
Pohl  2)  stellte  die  Zellglobuline  aus  Organbrei,  nach  Auswaschen  des  Blutes 
mit  isotonischer  Kochsalzlsg.  durch  Extraktion  dar.  Die  Substanzen  sind  fast 
bei  allen  Organen  identisch,  sie  geben  alle  Farben-  und  Fällungsreaktionen 
echter  Eiweisskörper.  Neutralsalze  erzeugen  im  W.  1.  Ndd.,  welche  Globulin- 
charakter  haben.  Der  Hauptmenge  nach  ist  Pseudoglobulin  vorhanden.  Schon 
in  schwächster  Konzentration  fällt  jede  S.  diese  Körper,  sie  erinnern  an  das 
Myosin.  Der  Koagulationspunkt  schwankt  zwischen  35 "  und  42  °.  Kalzium- 
salze beschleunigen  die  Koagulation.  Die  Zellglobuline  sind  schwach  liuks- 
drehende  Substanzen,  schwefelhaltig,  von  sehr  schwankendem  Phosphorgehalte. 

Im  tierischen  Organismus  werden  an  Elementen  gefunden:  Kohlenstoff, 
Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Schwefel,  Phosphor,  Kalium,  Natrium,  Kal- 
zium, Magnesium,  Eisen,  Fluor,  Jod,  Chlor,  Silizium,  Kupfer,  Arsen.  Der 
n.  Arsengehalt  des  Organismus  ist  zweifelhaft,  ebenso  der  Mangangehalt.  Auch 
Lithium  soll,  insbesondere  in  den  Lungen,  vorkommen  ^). 

Die  Zellen  enthalten  mehr  Kalisalze,  die  Körpersäfte  mehr  Natriumsalze. 
Ebenso  enthalten  die  Zellen  mehr  Phosphor,  die  Säfte  mehr  Chlor. 

^/s  des  tierischen  Organismus  bestehen  aus  W. 

Der  Organismus  wird  mit  fortschreitendem  Wachstum  immer  wasserärmer 
(Fehling).    Im  dritten  Fötalmonat  beträgt  der  Wassergehalt  94°/o,  bei  der  Ge- 


1)  Jonrn.  of  pbysiol.  13.  806.  2)  HB.  7.  381. 
3)  HciTinann,  Pflügers  Arch.  109.  26. 
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burt  66— 69  o/o  und  der  Wassergehalt  des  Erwachsenen  beträgt  58°/o.  (Cam- 
merer  und  Söldner.)  Mehr  als  die  Hälfte  des  Gesamtwassers  entfällt  auf  die 
Muskulatur,  die  Haut  enthält  1 1  "/o  des  Gesamtwassers,  Skelett,  Blut  und  innere 
Organe  nur  je  9  «/o  (Albu  und  Neuberg).  Die  Knochen  enthalten  27  o/o  W. 
und  das  Fett  10  «/o  W. 

Der  Körper  eines  70  kg  schweren  Menschen  enthält  4,3— 4,4  «/o  Mineral- 
bestandteile, also  ca.  3  kg  Asche,  wovon  Ve  auf  das  Skelett  entfallen,  mehr 
als  Vi2  auf  die  Muskeln.  Die  Trockensubstanz  der  Knochen  enthält  65  "/o 
Asche  und  99^/0  von  dem  gesamten  Kalkvorrat  des  Organismus.  Ebenso 
enthalten  die  Kjiochen  70  %  von  dem  gesamten  Magnesiumvorrat  des  Körpers. 
Die  Knorpeln  enthalten  3  — 6%  Asche  und  zwar  vorwiegend  Gyps.  Das  Muskel- 
fleisch enthält  hauptsächlich  Kaliumphosphat.  Cammerer  und  Söldner  unter- 
suchten den  Gesamtaschengehalt  der  Neugeborenen  und  fanden,  dass  dieser 
2,1 — 2,73 'Vo  des  Körpergewichtes  ausmacht.    100  g  Asche  enthielten: 

38,5gP205,  36,1  gCaO,  9,1g Na^O,  7,8gK20,  7,7gCl,  0,9gMgO, 

0,8  g  FeA- 

Der  Gesamteisenvorrat  des  Organismus  des  Menschen  ist  etwa  3,2  g. 

Bestimmung  der  anorganischen  Substanzen   in   den  Geweben. 

Man  trocknet  die  zu  veraschende  Substanz  vorerst  bei  115°.  Bei  sehr 
feuchten  Geweben  empfiehlt  es  sich  sehr,  gut  während  des  Trocknens  umzu- 
rühren. Flüssigkeiten  dampft  man  vorher  im  Wasserbade  ab.  Den  Prozess 
der  Veraschung  nimmt  man  am  besten  in  Porzellanschalen  mit  sehr  feuer- 
beständiger Glasur  vor.  Bei  phosphorreichen  Geweben  leiden  nämlich  die  sonst 
weitaus  bequemeren  Platinschalen  sehr.  Die  Schale  mit  der  zu  veraschenden  Sub- 
stanz bedeckt  man,  nachdem  man  die  Substanz  eingewogen,  mit  einer  zweiten 
Schale,  so  dass  die  Verbrennungsgase  und  die  Produkte  der  trockenen  Destil- 
lation zwischen  den  beiden  Schnäbeln  durchziehen  können.  Man  erhitzt  nun 
langsam  in  einer  Muffel  oder  auf  einem  Gasofen  mit  kleinen  Flämmchen  bis 
zur  Verkohlung  der  Substanz.  Dann  extrahiert  man  die  Kohle  mit  siedendem 
W.  bis  zur  Erschöpfung,  wobei  man  die  Kohle  möglichst  fein  zerreibt,  filtriert 
durch  ein  aschefreies  Filter  und  verdampft  auf  dem  Wasserbade  den  1.  Anteil 
in  einer  Platinschale.  (Die  Extraktion  der  Kohle  mit  h.  W.  setzt  man  solange 
fort,  bis  der  Abdampfungsrückstand  in  der  Platinschale  bei  110"  getrocknet 
keine  Gewichtszunahme  mehr  zeigt.)  Die  nun  völlig  extrahierte  Kohle  wird 
dann  vom  Filter  in  die  erstbenützte  Porzellanschale  zurückgebracht,  getrocknet, 
wiederum  mit  einer  zweiten  Schale  bedeckt  und  nun  bis  zu  schwacher  Rotglut 
erhitzt.  Wenn  die  Kohle  völlig  verbrannt,  extrahiert  man  die  übrig  gebliebene 
Asche  nochmals  mit  sd.  W.  und  vereinigt  diesen  Extrakt  mit  dem  in  der 
Platinschale  befindlichen  früheren  Extrakt  der  Kohle.  Die  in  W.  unl.  Asche 
wird  nun  in  verd.  Salzsäure  gelöst,  durch  ein  aschefreies  Filter  filtriert  und 
wenn  Eisen  ungelöst  zurückbleibt,  dieses  durcli  Kochen  mit  konz.  Salzsäure 
aufgeschlossen. 
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Wenn  man  nur  Kalzium,  Magnesium  und  Eisen,  sowie  Phosphorsäure  be- 
stimmen will,  kann  man  direkt  veraschen  und  dann  den  Rückstand  in  verd. 
Salzsäure  lösen. 

Im  Harne  kann  man  Kalzium  und  Magnesium  ohne  vorhergehende  Ver- 
aschung direkt  fällen. 

Jarisch  ^)  wägt  die  Gesamtasche ,  welche  er,  wie  oben  dargestellt,  er- 
halten hat  und  bei  120"  getrocknet.  Man  extrahiert  sie  nun  solange  mit  h. 
W.  bis  alles  darin  Lösliche  ausgezogen  ist,  filtriert  die  sämtliche  Flüssigkeit 
dui'ch  ein  bei  100°  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  und  bringt  den  Rück- 
stand auf  das  Filter,  trocknet  das  Filter  und  den  Rückstand  und  wägt  wieder. 
Die  wss.  Lsg.  wird  auf  ein  kleines  Vol.  eingedampft,  in  ein  Tropfglas  gebracht, 
welches  vorher  gewogen  und  durch  abermaliges  Wägen  das  Gewicht  der  Lsg. 
ermittelt.  Die  im  TrojDfglas  enthaltene  wss.  Lsg.,  wird  in  drei  ungleiche  Por- 
tionen durch  Wägung  geteilt.  Die  kleinste  Portion  verwendet  man  ziu*  Best, 
von  Chlor  und  Phosphorsäure.  Eine  weitere  Portion  dient  zur  Best,  von 
Schwefelsäure  und  in  einer  dritten  bestimmt  man  Magnesium ,  Kalium  und 
Natrium.    Man  geht  hierbei  folgendermassen  vor: 

Bestimmung  von  Chlor  und  Phosphorsäure. 

Erste  Portion.  Die  Flüssigkeit  wird  mit  Salpetersäure  angesäuert  und 
mit  salpetersaurem  Silber  in  der  Wärme  unter  Umrühren  das  Chlor  gefällt. 
Sobald  der  Nd.  sich  geballt  hat  und  die  Flüssigkeit  auf  weiteren  Zusatz  von 
salpetersaurem  Silber  keine  Trübung  mehr  zeigt,  lässt  man  absitzen,  dekantiert 
durch  ein  Filter,  wäscht  den  noch  im  Becherglase  befindlichen  Nd.  mehrmals  mit 
h.,  mit  wenig  Salpetersäure  angesäuertem  W.,  bringt  dann  das  gesamte  Chlor- 
silber auf  das  Filter  und  spült  die  letzten  Reste  mit  Hilfe  einer  Federfahne 
auf  das  Filter  und  wäscht  mit  w.  W.  solange  aus,  bis  das  Filtrat  keine  Silber- 
reaktion mehr  zeigt.  Nun  trocknet  man  das  Filter  und  kann  dann  fiü-  die  Best, 
des  Chlorsilbers  in  folgenden  zwei  Weisen  vorgehen : 

a)  Man  stülpt  das  Filter  in  einen  ausgeglühten  und  gewogenen  Porzellau- 
tiegel,  so  dass  die  Hauptmasse  des  Chlorsilbers  in  den  Tiegel  fällt  und  entfernt 
wieder  das  Filter.  Der  Tiegel  wird  nun  gerade  bis  zum  Schmelzen  des  Chlor- 
silbers erhitzt,  sofort  aus  der  Flamme  genommen,  im  Exsikkator  erkalten  ge- 
lassen und  gewogen.  Das  noch  etwas  Chlorsilber  enthaltende  Filter  wird  in 
einen  Platindraht  gewickelt,  den  man  vorher  samt  Uhrgläsern  und  Spangen 
bei  110''  getrocknet  und  gewogen  hat.  Man  verbrennt  nun  das  Filter  über 
einem  Uhrglas,  wobei  sich  das  Chlorsilber  zu  Silber  reduziert^  wägt  nun  Uhr- 
gläser, Spange  und  Platindraht.  Die  gefundene  Differenz  ist,  wenn  das  Filter 
aschefrei  war,  Silber.  Man  rechnet  diese  Silbermenge  auf  die  äquivalente  Menge 
Chlorsilber  um  und  addiert  zu  der  im  Tiegel  gefundenen  Chlorsilbermenge, 

oder  b)  das  getrocknete  Chlorsilber  wird  vom  Filter  auf  ein  Glanzpapier 
geschüttet,  das  Filter  im  gewogenen  Tiegel  verbrannt,  das  resultierende  Silber  im 

J)  Medizinische  Jahrbücher  1871.  435. 
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Tiegel  in  einem  Tropfen  Salpetersäure  gelöst  und  mit  einem  Tropfen  Salzsäure 
gefällt,  hierauf  vorsichtig  zur  Trockne  gebracht.  Nun  schüttet  man  quantitativ 
das  Chlorsilber  vom  Glanzpapier  in  den  Tiegel,  erhitzt  gerade  bis  zum  Schmelzen 
und  wägt  das  gesamte  Chlorsilber.  Durch  Multiplikation  des  Gewichtes  Chlor- 
silber mit  0,3285  erhält  man  den  Wert  für  Chlor. 

Bestimmung  der  P  ho  sphor  säure. 

Aus  dem  Filtrat  von  Chlorsilber,  welches  man  quantitativ  aufgefangen, 
fällt  man  das  überschüssige  Silber  mit  verd.  Salzsäure  in  der  Wärme,  filtriert 
von  diesem,  macht  das  Filtrat  mit  Ammoniak  alkalisch  und  fällt  die  Phos- 
phorsäure mit  Magnesiamixtur.  (Man  bereitet  Magnesiamixtur  durch  Versetzen 
einer  Lsg.  von  Chlormagnesium  oder  schwefelsaurem  Magnesium  mit  Ammoniak 
im  Überschuss,  worauf  man  so  viel  Salmiaklsg.  zusetzt,  dass  der  Nd.  von  Magne- 
siumhydroxyd sich  wieder  löst.  Die  filtrierte  Flüssigkeit  kann  man  sofort  ver- 
wenden.) Man  lässt  den  Nd.  von  phosphorsaurer  Ammoniakmagnesia  12  Std. 
absetzen.  Die  auf  einem  Saugfilter  abfiltrierte  pliosphorsaure  Ammoniak- 
magnesia wäscht  man  mit  verd.  Ammoniak  gut  aus,  trocknet  und  glüht  nun 
im  gewogenen  Tiegel.  Dabei  verwandelt  sich  alles  Tripelphosphat  in  pyro- 
phosphorsaure  Magnesia  MggPgO,;  mau  erhält  aus  dem  gefundenen  Wert  für 
pyrophosphorsaure  Magnesia  den  Wert  für  PgOg  durch  Multiplikation  mit  dem 
Faktor  0,6376.  Sucht  man  den  Wert  für  P,  so  multipliziert  man  den  gefundenen 
Wert  für  pyrophosphorsaure  Magnesia  mit  0,2784.  Man  stülpe  das  getrocknete 
Filter  mit  der  phosphorsauren  Ammoniakmagnesia  in  der  Weise  in  den  Tiegel, 
dass  die  Spitze  des  Filters  nach  oben  kommt,  klopfe  nun  auf  das  Filter,  so 
dass  die  Hauptmasse  des  Tripelphosphats  auf  den  Tiegelboden  fällt  und  erhitze 
den  Tiegel  langsam ;  es  ist  sonst  schwer  die  pyrophosphorsaure  Magnesia  weiss 
zu  brennen.  Ist  die  Flüssigkeit,  in  welcher  die  Phosphorsäure  zu  bestimmen 
war,  sehr  salzreich,  so  geht  man  folgendermassen  vor: 

Man  säuert  die  vorher  am  Wasserbade  eingeengte,  von  Silber,  wie  oben 
beschrieben,  befreite  Lsg.  mit  Salpetersäure  noch  stärker  an  und  fällt  unter 
gelindem  Erwärmen  mit  einer  3  °/o  igen  Lsg.  von  molybdänsaurem  Ammon,  lässt 
mehrere  Stunden  das  Ammoniumphosphormolybdänat  auskristallisieren,  filtriert 
es  ab  und  wäscht  es  mit  verd.  Salpetersäure,  welcher  man  zweckmässig  mo- 
lybdänsaures Ammon  zusetzt,  aus.  Hierauf  löst  man  den  Nd.  auf  dem  Filter 
in  möglichst  wenig  ö^/oigem  Ammoniak  und  fällt  die  Lsg.  mit  Chlorammon, 
Ammoniak  und  schwefelsaurer  Magnesia,  oder  man  neutralisiert  mit  Salzsäure 
und  fällt  mit  Magnesiamixtur,  wäscht  die  Fällung  mit  Hilfe  von  verd.  Am- 
moniak aus,  trocknet,  glüht  und  wägt.  Die  Berechnung  der  erhaltenen  pyro- 
phosphorsauren  Magnesia  geschieht  wie  oben. 

Bestimmung  der  Schwefelsäure. 
In  der  zweiten  gewogenen  Flüssigkeitsportion  wird  die  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  in  der  Wärme  mit  Chlorbaryum  unter  beständigem  Um- 
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rühren  gefällt  und  solange  weiter  erwärmt  und  gerührt,  bis  der  Nd.  sicli  zu- 
sammenballt und  gut  absetzt.  Man  lässt  nun  einige  Stunden  stehen.  Dann 
wäscht  man  das  gefällte  Baryumsulfat  durch  Dekantieren,  bringt  es  auf  das  Filter, 
wäscht  es  chlorfrei,  glüht  und  wägt. 

Man  erhält  den  Wert  für  SOg,  wenn  man  die  gefundene  Menge  Baryum- 
sulfat mit  dem  Faktor  0,3429  multipliziert;  will  man  den  Wert  für  SO^  er- 
halten, so  multipliziere  man  mit  dem  Faktor  0,4114.  Den  Wert  für  S  erhält 
man  durch  Multiplikation  mit  dem  Faktor  0,1373. 

Bestimmung  des  Kaliums  und  Natriums. 

Die  dritte  Flüssigkeitsportion  versetzt  man  mit  Chlorbaryum  und  einer 
reinen  Ätzbarytlsg.,  die  man  aus  mehrfach  aus  W.  umkristallisiertem  Ätzbaryt 
darstellt.  Auf  diese  Weise  entfernt  man  Schwefelsäure  und  Phosphorsäure.  Man 
filtriert  von  dem  Nd.,  wäscht  ihn  gut  aus  und  setzt  zu  dem  Filtrate  kohlen- 
saures Amnion,  um  den  Barytüberschuss  zu  entfernen;  man  filtriert  nach  12  St. 
vom  ausgeschiedenen  Baryumkarbonat.  Das  Filtrat  enthält  nun  die  Chloride 
von  Kalium,  Natrium,  Ammonium  und  Ammoniumkarbonat;  man  verdampft  es 
in  einer  Platinschale  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand  bei  mässiger  Hitze 
so  lange,  bis  alles  kohlensaure  Ammon  und  der  gesamte  Salmiak  sich  verflüch- 
tigt haben.  Man  löst  die  zurückgebliebenen  Chloride  von  Kalium  und  Natrium 
in  wenig  W.  imd  filtriert  sie  durch  ein  kleines  Filter  in  eine  Platinschale  und 
setzt  nun  wenige  Tropfen  kohlensaures  Ammon  hinzu,  filtriert  wieder,  dampft 
neuerdings  ein  und  erhitzt  schwach  bis  zur  Verdampfung  des  Salmiaks,  setzt 
eine  kleine  Messerspitze  chlorfreies  Quecksilberoxyd,  das  man  in  einem  Reagens- 
glas mit  W.  fest  durchgeschüttelt  hat,  samt  dem  W.  zu,  verdampft  wieder  auf 
dem  Wasserbade  und  erhitzt  wieder  sehr  vorsichtig  unter  dem  Abzug  eine  Stunde 
lang,  nimmt  dann  mit  W.  auf  und  filtriert  in  einen  gewogenen  Platintiegel. 
Man  verdampft  die  Lsg.,  glüht  den  Tiegel  schwach  und  wägt.  Die  erhaltene 
Zahl  gibt  die  Summe  von  Chlorkalium  und  Chlornatrium  an.  Nun  bestimmt 
man  das  Kalium  als  Kaliumplatinchlorid  und  berechnet  das  Natrium  aus  der 
Gewichtsdifferenz.    Zu  diesem  Zwecke  geht  man  folgendermassen  vor: 

Man  löst  die  gewogenen  Chloride  in  möglichst  wenig  W.  auf  und  setzt 
die  berechnete  Menge  Platinchloridlsg.  von  bekanntem  Gehalte  zu,  welche  alles 
Kalium  und  Natrium  in  das  Platindoppelsalz  verwandeln  kann.  Man  verdampft 
nun  die  Lsg.  bis  zur  schwachen  Sirupdicke,  weil  Kaliumplatinchlorid  in  einer 
gesättigten  Lsg.  von  Natriumplatinchlorid  so  gut  wie  unl.  ist.  Man  dampfe 
nicht  zu  stark  ein,  weil  sonst  das  Auswaschen  mit  A.  sehr  schwierig  ist. 

Das  Natriumplatin  Chlorid  wäscht  man  mit  abs.  A,  und  später  mit  einer 
Mischung  von  abs.  A.  und  Ae.  aus,  sammelt  das  zurückgebliebene  helle  Kalium- 
platinchlorid auf  einem  getrockneten  und  gewogenen  Glaswollfilter,  trocknet  bei 
110°  und  wägt. 

Die  Menge  Kalium  (K)  erhält  man  durch  Multiplikation  des  gefundenen 
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Wertes  für  Kiiliumplatinchlorid  mit  dem  Faktor  0,1612,  die  Menge  KgO  durch 
Multiplikation  des  Wertes  für  Kaliumplatinchlorid  mit  dem  Faktor  0,1941. 

Die  Menge  von  Chlorkalium  erfährt  man,  wenn  man  den  Wert  für  Kalium- 
platinchlorid mit  dem  Faktor  0,307122  multipliziert.  Durch  Subtraktion  des 
berechneten  Wertes  für  Chlorkalium  von  dem  gefundenen  Werte  für  die  Summe 
der  Chloralkalien  erfährt  man  die  Menge  von  Chlornatrium.  Aus  dem  berech- 
neten Wert  für  Chlornatrium  ermittelt  man  den  Gehalt  an  Na  durch  Multi- 
plikation mit  dem  Faktor  0,3940,  den  Wert  für  NagO  durch  Multiplikation 
des  Wertes  für  Chlornatrium  mit  dem  Faktor  0,5308. 

Analyse  des  in  W.  unl.  Teiles  der  Organasche. 

Bestimmung  von  Phosphorsäure. 
Das  gewogene  Filter  mit  der  Organasche  wird  eingeäschert  und  dann  alles- 
in  Salzsäure  gelöst.  Die  filtrierte  klare  Lsg.  wird  mit  Salmiaklsg.  und  kohlen- 
säurefreiem Ammoniak  versetzt.  Es  fällt  Eisenoxyd  und  Phosphorsäure.  Mau 
lässt  absitzen  und  filtriert,  löst  den  Nd.  nochmals  in  Salzsäure  und  fällt  wieder 
mit  Ammoniak.  Diese  wiedei-holte  Lsg.  und  Fällung  hat  den  Zweck,  etwa  mit- 
ausgeschiedenen Kalk  oder  Magnesia  in  Lsg.  zu  bringen.  Man  glüht  den  Nd. 
und  wägt.  Hierauf  schmilzt  man  im  Tiegel  mit  Natriumkarbonat,  um  Phos- 
phorsäure von  Eisen  zu  trennen.  Die  Schmelze  lässt  man  erkalten  und  extra- 
hiert sie  dann  mit  W.,  wobei  Eisenoxyd  ungelöst  zurückbleibt.  Mau  filtriert 
von  diesem,  übersättigt  das  alkalische  Filtrat  mit  Salzsäure  (Vorsicht  wegen 
Verspritzens!),  erwärmt,  um  die  gelöste  Kohlensäure  auszutreiben  und  fällt  in 
der  Kälte  die  Phosphorsäure  mit  Magnesiamixtur,  Die  gefällte  phosphorsaure 
Ammoniakmagnesia  wird  mit  verd.  Ammoniak  nach  längerem  Absitzen  ausge- 
waschen, filtriert  und  geglüht.  Man  wägt  nun  die  pyrophosphorsaure  Magnesia 
und  berechnet  daraus  den  Wert  für  P2O5,  wie  oben  beschrieben.  In  Lungen 
findet  man  (selten)  phosphorsauren  Kalk  ohne  kohlensauren  Kalk  (als  Staub), 
während  bei  pathologischen  Verkalkungen  in  der  Regel  eine  Verbindung  von 
phosphorsaurem  Kalk  mit  kohlerasaurem  Kalk  zu  finden  ist.  (E.  Ludwig). 

Bestimmung  des  Eisens. 

Das  durch  Schmelzen  erhaltene  Eisenoxyd  löst  man  in  Salzsäure  und 
fällt  aus  der  verd.  Lsg.  mit  Ammoniak,  filtriert,  trocknet,  glüht  und  wägl;.  Der 
gefundene  Wert  ist  FcgOg.  Man  erfährt  den  Wert  für  Eisen  (Fe)  dui-ch  Multi- 
plikation des  gefundenen  Wertes  mit  dem  Faktor  0,6996. 

Kontrolle  der  Werte  für  Eisen  und  Phosphorsäure. 
Die  beiden  Best,  für  Eisenoxyd  und  Phosphorsäure  müssen  mit  dem  Ge- 
samtgewicht von  Eisenoxyd  und  Phosphorsäure,  welches  man  ja  vorJier  ermittelt 
hat  (s.  oben  unter  Phosphorsäure)  übereinstimmen.    Man  überzeugt  sich  auch 
davon,  ob  man  mit  Soda  gut  aufgeschlossen,  indem  man  in  dem  gewogenea 
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Eisenoxyd  qualitativ  auf  Phosphorsäure  prüft.  Fällt  die  Prüfung  negativ  aus, 
so  ist  die  Aufschliessung  vollständig  gewesen. 

Bestimmung  von  Kalk  und  Magnesia, 
Das  Filtrat  nach  der  Ausfällung  der  Phosphorsäure  und  des  Eisenoxyds 
wird  auf  dem  Wasserbade  konzentriert  und  nun  mit  oxalsaurem  Ammon  der  Kalk 
gefällt;  man  filtriert  nach  mehreren  Stunden  das  Kalziumoxalat,  trocknet  es 
und  glüht  im  Gebläse  im  Platintiegel  zum  konstanten  Gewicht.  Man  wägt 
nun  den  Kalk;  aus  dem  gefundenen  Wert  für  CaO  erfährt  man  den  Wert  für 
Kalzium  (Ca)  durch  Multiplikation  mit  dem  Faktor  0,7149. 

Aus  dem  Filtrate  vom  Kalziumoxalat-Nd.  fällt  man  die  Magnesia  durch 
phosphorsaures  Natron  und  Ammoniak,  man  lässt  mehrere  Stunden  absitzen 
und  geht  wie  bei  der  Phosphorsäure-Best.  vor.  Aus  der  gewogenen  pyrophosphor- 
sauren  Magnesia  erfährt  man  den  Gehalt  an  Magnesium  (Mg)  durch  Multi- 
plikation mit  dem  Faktor  0,2188,  den  Wert  für  MgO  durch  Multiplikation  mit 
dem  Faktor  0,3625.  Bei  genauen  Bestimmungen  empfiehlt  es  sich  das  Filtrat 
vom  Oxalsäuren  Kalk  abzudampfen,  schwach  zu  glühen,  um  Salmiak  zu  ver- 
ti-eiben,  den  Rückstand  mit  schwach  salzsaurem  W.  zu  lösen  und  dann  erst  in 
üblicher  Weise  die  Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  zu 
fällen,  weil  sieb  bei  Gegenwart  von  viel  Salmiak  die  phosphorsaure  Ammoniak- 
magnesia nicht  vollständig  ausscheidet. 

Bestimmung  der  Kieselsäure^). 

Ein  gewogener  Teil  der  durch  Salzsäure  nicht  aufschliessbaren  Asche  wird 
mit  reiner  Natronlauge  in  einer  Platin-  oder  Silberschale  zur  Trockne  verdampft, 
um  die  kieselsauren  Salze  aufzuschliessen  (Verfahren  von  Will  und  Fresenius). 
Man  steigere  die  Hitze  nicht  bis  zum  Schmelzen  der  Masse.  Hierauf  über- 
giesst  man  den  Rückstand  mit  verd.  Salzsäure,  dampft  ein,  behandelt  wieder 
mit  Salzsäure  und  extrahiert  dann  mit  Salzsäure. 

Gewöhnlich  versetzt  man  eine  gewogene  Portion  der  Gesamtasche  (ca.  4 — 5  g) 
in  einer  Porzellanschale  mit  Salzsäure  (Vorsicht  wegen  des  Verspritzeus),  erhitzt 
gelinde,  verdampft  dann  im  Wasserbade  unter  Umrühren  und  Zerteilung  aller 
Klümpchen  zur  Trockne,  lässt  erkalten,  befeuchtet  die  Masse  mit  konz.  Salz- 
säure und  raucht  mehrere  Male  mit  konz.  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  ab, 
hierauf  setzt  man  konz.  Salzsäm-e  zu,  verdünnt  mit  wenig  W.,  erhitzt  Va  Stxi.  auf 
dem  Wasserbade,  verdünnt  stärker  und  filtriert  nach  mehrmaligem  Dekantieren. 
Die  Kieselsäure  mit  dem  Filter  erhitze  man  im  Gebläse.  Vor  dem  Erhitzen 
ti-ockne  man  die  Kieselsäure  vollständig. 

1)  Bei  Veraschung  von  Körperflüssigkeiten  und  auch  von  Geweben  (mit  Ausuahuie  von 
Haut  und  von  Whartonscher  Sülze)  findet  man  nie  wägbai-e  Mengen  von  Kieselsäure,  wenn 
man  ganz  reine  Gefässe  (Porzellanschalen  mit  sehr  harter  Glasur  oder  Platingefässe)  benützt 
oder  die  Kieselsäure  nicht  etwa  mit  Eeagenzien  hineinbringt.  Aber  in  Luugcn  kann  man 
Kieselsäure  und  kieselsaure  Verbindungen  oft  in  beträchtlicher  Menge  vorfinden,  die  offenbar 
als  Staub,  insbesonders  bei  Arbeitern,  von  aussen  hineingelangen.    (E.  Ludwig). 
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A  Tropftricliter  für  Salz- 
säure. 

J3  Entwickler. 

C  D  eingeschliffene  Glas- 
stopfen. 

E  Gef  äss  mit  festem  CMor- 
kalzium  gefüllt. 


I 


Bestimmung  der  Kohlensäure  in  der  Asche. 
E.  Ludwig  bestimmt  die  Kohlensäure  in  der  Asche  folgendermassen : 
Die  in  W.  unl.  Asche  wird  im  Platinschiffchen  samt  dem  Filter  gelinde  ge- 
glüht. Nach  vollständigem  Verbrennen  des  Filters  und  Abkühlen  versetzt  man 
die  Asche  mit  kohlensäuregesättigtem  W.,  verdampft  dann  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Trockene  und  spült  die  Asche  mit  Avenig  W.  in  den  nebenstehend 
abgebildeten  Apparat  u.  z.  in  den  Teil 
B.  Im  Tropftrichter  (A)  befindet  sich 
IQO/oige  Salzsäure.  Nachdem  der  Ap- 
parat gefüllt  ist,  wird  er  gewogen.  Dann 
lässt  man  die  Salzsäure  durch  den  Hahn 
in  kleinen  Portionen  zufliessen,  nach- 
dem mau  die  beiden  kleinen  Glasstopfen 
C  und  D  entfernt  hat.  Ist  die  Gas- 
entwicklung beendet,  so  leitet  man  aus 
einem  kleinen  Gasometer  einen  lane- 
Samen  durch  Chlorkalzium  getrockneten 
Luftstrom  während  einer  Stunde  durch 
den  Apparat,  verschliesst  denselben  so-  Glasschliff 
dann  mit  dem  Glasstopfen  C  und  D 
und  wägt  wieder.  Nach  dem  Wägen 
kaun  man  das  Durchleiten  von  Luft 
etwa  St.  lang  wiederholen  und  dann 
neuerdings  wägen.  In  der  Regel  wird 
die  zweite  Wägung  von  der  ersten  nur 
um  Zehntel  mg  differieren.  Während 
der  Operation  verbindet  man  zweck- 
mässig auch  das  Ende  des  Apparates 

bei  D  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  einem  Chlorkalziumrohr. 
E  des  Apparates  ist  vor  dem  Gebrauche  mit  Chlorkalzium  zu  füllen 

Ebenso  geht  man  bei  Bestimmung  der  Kohlensäure  in  dem  wasserl.  Teil 
der  Asche  vor. 

Bei  der  Best,  des  Eisens,  des  Kalziums,  Magnesiums  und  der 
Phosphorsäure  im  Blute  geht  Bunge     folgendermassen  vor: 

Man  verkohlt  lOÜ — 200  g  Blut  gut  in  einer  grossen  Platinschale,  extrahiert, 
die  Kohle  mit  h.  W.,  äschert  sie  dann  vollständig  ein,  löst  die  Asche  in  Salz- 
säure und  vereinigt  sie  mit  dem  wss.  Auszug.  In  dieser  salzsauren  £sg.  der 
Gesamtasche  wird  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Ammon  ohne  Anwärmen  das 
Eisen  mit  einem  Teile  der  Phosphorsäure  als  FcgPOg  gefällt.  Den  Rest  der 
Phosphorsäure  fällt  man  aus  dem  Filtrate  mit  einer  titrierten  Eisenchloridlsg. 
in  der  Siedehitze  und  filtriert  h.    Das  eingeengte  Filtrat  wird  mit  Ammoniak 


Glasschliff 


Der  Teil 


1)  Zeitschr.  f.  Biologie  12.  215. 
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Schwefel. 


übersättigt  und  der  Kalk  mit  oxalsaurem  Ammon  niedergeschlagen.  Das  Filtrat 
vom  Kalk-Nd.  dampft  man  in  einer  Platinschale  ein,  raucht  die  Ammoniak- 
salze ab,  löst  den  Rückstand  in  wenig  Salzsäure  und  fällt  die  Magnesia  durch 
Ammoniak  und  phosphorsaures  Natron.  Das  Rinderblut  enthält  weniger  Phos- 
phorsäure als  dem  Eisenoxyd  äquivalent  ist,  daher  wird  man  den  Gang  der 
Analyse  abändern,  es  wird  gleich  der  erste  Nd.  von  basisch-phosphorsaurem 
Eisenoxyd  in  der  Siedehitze  filtriert.  Der  geglühte  und  gewogene  Nd.  wird 
in  Salzsäure  gelöst,  die  Lsg.  mit  Weinsäure  versetzt  und  hierauf  mit  Ammoniak 
übersättigt.  Aus  dieser  Lsg.  fällt  man  die  Phosphorsäure  durch  Magnesiamischung 
und  berechnet  das  Eisenoxyd  aus  der  Differenz.  Der  Kontrolle  halber  besthnmt 
Bunge  den  Eisengehalt  des  Blutes  ausser  durch  Gewichtsanalyse  zugleich  noch 
durch  Titrieren  der  Aschenlsg.  von  einer  besonderen  Partie  Blut  mit  Kalium- 
permanganat. 

Bunsensche  Kontrolle  der  analytischen  Resultate. 
Nimmt  man  die  Asche  als  neutral  an  oder  neutralisiert  sie,  so  müssen 
die  Äquivalentsummen  der  Basen  und  SS.  untereinander  stimmen.  Man  divi- 
diert die  gefundene  Menge  jedes  sauren  Bestandteiles  durch  sein  Äquivalent- 
gewicht, addiert  sämtliche  Äquivalentgewichte  der  SS.,  ebenso  verfährt  man 
mit  den  Basen  und  vergleicht  beide  Suramen,  welche  bis  auf  geringe  Abweichungen 
miteinander  bei  guter  Analyse  übereinstimmen  sollen. 

* 

Bei  der  Deutung  der  Analysenresultate  von  sorgfältig  hergestellten  Aschen 
aus  Geweben,  Exkreten  und  Sekreten  muss  man  sich  vor  Augen  halten, 
dass  die  veraschten  Substanzen  Schwefel  und  Phosphor  in  organischer  Verbin- 
dung enthalten,  und  dass  diese  beiden  Elemente  oxydiert  werden  und  obwohl  sie 
eigentlich  nicht  zur  Asche  gehören,  doch  mit  ihr  mitbestimmt  werden.  Ebenso 
kann  die  Kohlensäure  zum  kleinen  Teil  aus  der  Karbaminsäure  stammen, 
andererseits  kann  in  sehr  schwefelreichen  und  phosphorreichen  Organen  die  ent- 
stehende Phosphorsäure  oder  Schwefelsäure  das  natürlich  vorhandene  kohlen- 
saiu-e  Salz  zerlegen  und  eventuell  kann  auch  Chlor  aus  der  Verbindung  getrieben 
werden.  Ferner  ist  bei  Organanalysen  zu  bemerken,  dass  es  ausserordentlich 
schwer  ist,  die  Organe  von  dem  sie  durchfliessendem  Blut  und  der  Lymphe  völlig 
zu  befreien,  ohne  dass  man  dabei  Gefahr  liefe,  etwaige  Aschenbestandteile  mit- 
auszuspülen. 

Bestimmung  des  Gesamtschwefels,  insbesondere  in  Proteinen 

nach  Hammarsten^). 

Die  Hauptmasse  des  trockenen  und  gewogenen  Eiweisskörpers  wird  im 
Wasserbade  mit  25"/oiger  Salpetersäure  so  weit  oxydiert,  dass  nur  ein  unbe- 
deutender, grösstenteils  kristallinischer  Rückstand  übrig  bleibt.  Diesen  Rückstand 
löst  man  in  verd.  Sodalsg.,  verdunstet  die  Lsg.  in  einem  Silbertiegel  zur  Trockne 

1)  HS.  9.  289. 
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und  verbrennt  den  scharf  getrockneten  Rückstand  langsam.  Im  Glührückstand 
wird  die  Schwefelsäure  in  üblicher  AVeiso  bestimmt  und  daraus  S  berechnet. 

Man  erhält  den  Wert  für  S  aus  dem  gefundenen  Wert  für  Baryumsulfat 
durch  Multiplikation  mit  dem  Faktor  0,1373. 

Bei  Best,  des  Schwefels  im  Leim  muss  man  rauchende  Salpetersäure  ver- 
wenden. 

Bestimmung  des  Gesamtschwefels  in  Proteinen  nach  Mörneri). 

Das  Protein  wird  mit  etwas  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  Salpeter 
und  dem  2  V2  fachen  Gewicht  reinem  Ätznatron  und  wenig  W.  auf  dem  Wasser- 
bade und  dann  bei  150°  getrocknet,  hierauf  über  der  Alkoholflamme  langsam 
verbrannt.  Man  zieht  die  Schmelze  mit  W.  aus,  filtriert,  setzt  ein  wenig  Brom- 
wasser zu  übersättigt  die  Lsg.  mit  reiner  Salzsäure  und  treibt  die'  Salpeter- 
säure durch  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  aus.  Die  Schwefelsäure  bestimmt 
man  in  der  gewöhnlichen  Weise  und  berechnet  daraus,  wie  oben  angegeben, 
den  Gesamtschwefel  der  Substanz. 

Bestimmung  des  S ulf hy dryls ch wef eis  (bleischwärzenden 
Schwefels)  nach  Mörner-). 
Die  gewogene  Substanz  wird  mit  50  g  Natriumhydrat,  10  g  Bleiazetat 
imd  200  ccm  W.  nach  Zusatz  von  einem  ganz  kleinen  Stückchen  Zink  in  einem 
Jenaerkolben  gekocht,  von  dem  ein  Ableitungsrohr  zu  einem  Rückflusskühler 
führt.  Die  Verbindung  stellt  man  mit  Kork  her.  Man  koche  8 — 8V2  Std. 
Das  ausgeschiedene  Schwefelmetall  sammelt  man  auf  einem  Asbestfilter,  wäscht 
mit  reiner,  sehr  verd.  Natronlauge  möglichst  schnell  aus,  bis  das  Filtrat  schwefel- 
säurefrei und  die  Mutterlauge  entfernt  ist.  Dann  oxydiert  man  den  Nd.  nach 
Zusatz  von  Salpetersäure  mit  Bromwasser;  das  Zinkstückchen  löst  man  für  sich 
in  Salpetersäure  und  vereinigt  es  mit  der  übrigen  Lsg. 

Nach  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  wird  der  Rückstand  mit  reinem 
Natriumkarbonat  und  etwas  W.  aufgenommen,  in  einen  Silber-  oder  Nickeltiegel 
übergeführt,  eingetrocknet  und  die  nitrathaltige  Masse  über  der  Alkoholflamme 
erhitzt.  Hierauf  laugt  man  mit  W.  aus,  erwärmt  das  ungelöste  noch  einmal 
mit  Natriumkarbonatlsg.  und  wäscht  dann  mit  W.  aus.  Das  Filtrat  wird  mit 
Bromwasser  versetzt,  mit  reiner  Salzsäure  übersättigt  und  auf  dem  Wasserbade 
eingetrocknet.  Der  dabei  zurückbleibende  Abdampfungsrückstand  wurde  mit 
Salzsäure  gelöst,  das  stark  verd.  Filtrat  mit  Chlorbaryum  gefällt  und  das  Baryum- 
sulfat in  üblicher  Weise  bestimmt.  Das  Baryumsulfat  muss  bleifrei  sein.  Bei 
Gegenwart  von  Blei  ist  es  gelblich  und  muss  durch  Umschmelzen  mit  Soda  von 
Blei  befreit  werden. 

Gesa  mt-Sch  wef  elbestimmung  mittelst  Natriumperoxyd. 
(Methode  von  Hoehnel-Glaser-Asboth,  Ausführung  nach  Neumann  und  Meinertz)^). 
1  g  Protein  wird  mit  ö  g  Kaliumnatriumkarbonat  und  2V2  g  Natrium- 

1)  HS.  34.  207.    2)  TIS.  34.  210.    3)  HS.  43.  36. 
Frankel,  Physiologische  Chemie.  33 
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peroxycl  in  einem  Nickeltiegel  von  etwa  100  ccm  Inhalt  innig  vermengt  und 
über  einer  kleinen  Flamme  etwa  1  St.  erhitzt,  bis  die  Mischung  völlig  zu- 
sammengesintert ist.  Nach  einer  Abkühlung  von  etwa  5  Min.  werden  wieder 
2V2  g  Peroxyd  zugesetzt,  dann  wird  mit  kleiner  Flamme  noch  einmal  etwa 
1  St.  erwärmt,  und  zwar  bis  die  Hauptmenge  sich  verflüssigt  hat.  Hierauf  ent- 
fernt man  die  Flamme,  gibt  noch  2  g  Peroxyd  hinein  und  glüht  ca.  V*  St., 
indem  man  die  Flamme  allmählich  bis  zur  vollen  Stärke  vergrössert.  Alsdann 
ist  die  Verflüssigung  eingetreten.    Der  Tiegel  bleibt  dauernd  bedeckt. 

Man  kann  die  Schmelze  während  der  ganzen  Veraschung  sich  .selbst 
überlassen.  Wenn  man  die  Flamme  klein  hält,  so  vermeidet  man  jede  Ver- 
puffung oder  Entzündung  der  Substanz.  Die  erkaltete,  vom  Nickeloxyd  gefärbte 
Schmelze  übergiesst  man  im  Tiegel  mit  W.  und  erhitzt  bedeckt  mit  kleiner 
Flamme  bis  zur  Lsg.  Man  spült  die  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas,  macht  vor- 
sichtig, bei  bedecktem  Becherglas,  mit  bromhaltiger  Salzsäure  sauer,  erhitzt  nun 
auf  dem  Wasserbade  einige  Zeit,  bis  eine  klare,  grünliche  Lsg.  entsteht.  In 
dieser  fällt  man  mit  Chlorbaryum  in  üblicher  Weise  die  Schwefelsäure  aus. 

Ammoniakbestimmung  in  tierischen  Geweben  nach  Grafe^). 
Die  frischen,  ausgebluteten  Organe  werden  sofort  verarbeitet.  Ausser  der 
Leber  kann  man  andere  Organe  mit  Salizylsäure  bestreuen,  auf  Eis  halten  und 
nach  24  St.  verarbeiten.  Man  lässt  die  von  Häuten  und  grossen  Gefässen  be- 
freiten Organe  durch  eine  Fleischmaschine  laufen,  durch  ein  Sieb  zerreiben  und 
2 — 3  Portionen  von  ca.  50  g,  die  auf  0,1  g  genau  abgewogen,  werden  ver- 
arbeitet. Man  spült  jede  mit  100  ccm  konz.  Kochsalzlsg.,  50  ccm  A.,  100  ccm 
dest.  W.  in  den  Destillationskolben,  dem  man  zuletzt  50  ccm  konz.  Sodalsg. 
zusetzt.  Man  verwendet  den  Destillationsapparat  von  Krüger  und  Reich  -). 
Man  destilliert  im  Vakuum  das  Ammoniak  in  vorgelegte  ^/lo  Normalsäure. 
Nach  6  —  7  St.  vom  Beginne  des  Siedens  an  ist  die  Ammoniakaustreibung 
beendet. 

Die  Säuregemisehveraschung  nach  Albert  Neumann**). 

Die  Säuregemisehveraschung  nimmt  man  in  einem  schiefliegenden  Jenaer 
ßundkolben  von  1/2 — ^ji  1  vor,  über  welchem  sich  ein  Hahntrichter  mit  einer 
Tropfkapillare  befindet.  Den  Trichter  stellt  man  so  auf,  dass  der  Hahn  sich 
ganz  vorn  befindet  und  das  Ende  des  zweifach  gebogenen  und  zu  einer  ganz 
kleinen  Öffnung  ausgezogenen  Abflussrohres  weiter  zurückliegt  und  dort  in  den 
schief  liegenden  Kolbenhals  hineinragt,  damit  man  nicht  beim  Regulieren  des 
Trichters  mit  den  Dämpfen  in  Berührung  kommt  und  der  Hahn  sich  durch  die 
Hitze  nicht  von  selbst  öffnet.  Nimmt  man  das  Abflussrohr  ziemlich  lang,  so 
kann  man  die  Dämpfe  hinten  im  Abzug  entwickeln,  während  die  Regulierung 
sich  vorn  befindet. 


1)  HS.  48.  300.    2)  HS.  39.  165. 

8)  Dubois  Arch.  1897.  552.  1900.  159.    HS.  37.  115.  43.  32. 
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Das  Süuregemisch  erhält  man  durch  hmgsames  Eingiesseii  unter  Um- 
schüttelu  von  ^'2  1  konz.  Schwefelsäure  in  V2  1  l<onz.  Salpetersäure  vom  Sp. 
Gew.  1,4. 

Die  Substanz  wägt  man  in  einem  Wägeglas  ein,  wenn  sie  trocken.  Feuchte 
und  klebrige  Stoffe  wirft  man  mit  dem  Glas  in  den  Kolben.  Flüssigkeit  dampft 
man  zweckmässig  vorher  ein.  Milch  mischt  man  in  dem  Veraschungskolben 
vorher  mit  dem  vierten  Teil  konz.  Salpetersäure  und  dampft  auf  einem  Babo- 
blech  mit  starker  Flamme  ein.  Bei  Harn  ist  die  Veraschung  nicht  notwendig. 
Nur  wenn  man  Eisen  bestimmen  will,  verasche  man  den  Harn,  ebenso  wenn 
er  Eiweiss  enthält. 

Die  zu  veraschende  Substanz  wird  mit  5  — 10  ccm  Säm-egemisch  im  Kund- 
kolben übergössen  und  mit  kleiner  Flamme  erwärmt.  Erst  am  Schlüsse  ist  es 
zweckmässig  die  Hitze  zu  steigern.  Sobald  die  Entwickelung  der  braunen 
Dämpfe  geringer  wird,  gibt  man  aus  dem  Hahntrichter  annähernd  gemessene 
Mengen  des  Gemisches  tropfenweise  hinzu  und  fährt  damit  bis  zum  Nachlassen 
der  Reaktion  fort.  Die  Veraschung  ist  beendet,  wenn  nach  dem  Abstellen  des 
Gemisches  und  Verjagen  der  braunen  Dämpfe  die  hellgelbe  oder  farblose  Flüssig- 
keit sich  bei  weiterem  Erhitzen  nicht  mehr  dunkler  färbt  und  auch  keine  Gas- 
entwickelung mehi-  zeigt.  Ist  die  Flüssigkeit  schwach  gelb  gefärbt,  so  wird  sie 
beim  Erhitzen  wasserhell.  Nun  fügt  man  dreimal  so  viel  W.  hinzu,  wie  Säure- 
gemisch verbraucht  wurde,  erhitzt  und  lässt  etwa  5 — 10  Min.  erkalten.  Dabei 
entweichen  braune  Dämpfe. 

a)  Eisenbestimmung. 

Die  mit  W.  verd.  und  etwa  10  Min.  gekochte  Aschenlsg.  wird  nach  dem 
Abkühlen  (und  wenn  wenig  Eisen  vorhanden)  nach  Zugabe  von  genau  10  ccm 
Eisenchloridlsg.  ^)  mit  20  ccm  Zinkreagens  ^)  und  dann  mit  Ammoniak  unter 
Abkühlung  so  lange  versetzt,  bis  der  weisse  Zink-Nd.  gerade  bestehen  bleibt. 
Nun  setzt  man  einen  geringen  Uberschuss  von  Ammoniak  zu,  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Nd.  und  erhitzt  zum  Sieden  ^).  Es  scheidet  sich  ein  kristallinischer 

1)  Diese  Eisencliloridlsg.  muss  2  mg  Fe  in  10  ccm  enthalten.  Man  erhält  sie,  wenn 
man  genau  20  ccm  der  Freseniussehen  EisenchloricUsg.,  welche  10  g  Fe  im  1  enthält,  in  einen 
Litermesskolben  fliessen  lässt,  mit  etwa  2  ccm  konz.  Salzsäure  (Sp.  G.  1,19)  versetzt  und  dann 
.,'enau  zum  1  auffüllt.  Man  bewahre  sie  in  einer  braunen  Flasche  auf.  Die  Freseniussehe  Lsg. 
htcUt  man  dai-,  indem  man  10,04  g  blankgei)utzten,  dünnen,  weichen  Eisendralit  (Blumendraht),' 
entsprechend  10  g  reinem  Eisen  in  einem  schiefliegenden,  langhalsigen  Kolben  in  Salzsäure 
löst,  die  Lsg.  mit  chlorsaurem  Kali  oxydiert,  den  Chlorüberschuss  durch  längeres  gelindes 
Kochen  vollständig  entfernt  und  die  Lsg.  schliesslich  auf  11  verdümit.  Man  kann  auch 
besser  die  salzsaure  Lsg.  nach  der  Zugabc  des  chlorsaurcn  Kali  bis  auf  ein  sehr  kleines  Vol. 
abdämpfen  und  dann  erst  in  W.  lösen  und  auf  1  1  verdünnen. 

2)  Dieses  bereitet  man  durch  Auflösen  von  etwa  25  g  Zinksulfat  und  etwa  100  g  Na- 
triumphosphat (jedes  für  sich)  in  W.,  Zusammengiessen  der  Lsgg.  in  einem  Litonnesskolben, 
Auflösen  des  Zinkphosphat-Nd.  mittelst  verd.  Schwefelsäure  und  Auffüllen  auf  1  1. 

8)  Sind  in  der  Lsg.  viel  Erdalkaliphosphate,  so  bleibt  der  weisse  Nd.  bestehen.  ;Man 
muss  dann  gegen  Laknius  gerade  schwach  ammoniakalisch  machen. 

83* 
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Nd.  ab.  Man  dekantiert  von  diesem  durch  ein  Filter.  (Das  Filtrat  darf  sich 
mit  Salzsiuire  und  Rhodankaliuni  nicht  rot  färben,  sonst  muss  man  alles  noch- 
mals erhitzen.)  Den  Nd.  im  Rundkolben  wäscht  man  dreimal  durch  Dekan- 
tieren mit  h.  W.  Das  letzte  Waschwasser  darf  mit  Jodkalium,  Stärkekleistcr 
und  Salzsäure  keine  oder  nur  eine  äusserst  schwache  Blaufärbung  geben. 

Nun  wäscht  man  den  Trichter  mit  verd.  h.  Salzsäure  und  dann  mit  h. 
W.  mehrfach  in  dem  Kolben  aus.  Es  ist  dann  das  gesamte  Eisen  in  Salzsäure 
gelöst  im  Rundkolben.  Man  neutralisiert  mit  verd.  Ammoniak  bis  gerade  der 
Zink-Nd,  aufgetreten  und  setzt  10  Tropfen  verd.  Salzsäure  in  der  Siedehitze  hinzu, 
so  dass  alles  klar-  gelöst  ist.  Dann  fügt  man  einige  ccm  Stärkelsg.  und  ca. 
lg  Jodkalium  hinzu,  erwärmt  auf  50 — 60*^  und  titriert  mittelst  Thiosulfatlsg.  i), 
bis  die  blaue  Farbe  über  rotviolett  gerade  verschwindet. 

Berechnung:  Ergab  die  Titerstellung  z.  B.,  dass  10  ccm  der  Eisenchloridlsg., 
entsprechend  2  mg  Fe,  9,2  ccm  Thiosulfatlsg.  erforderten  und  wurden  bei  der 
Titration  12,5  ccm  Thiosulfat  verbraucht,  so  berechnet  sich  aus  der  Proportion 
9,2  :  2  =  12,5  :  x,  der  Wert  fiü-  x  =  2,72  mg  Fe. 

Bei  Blut  verwende  man  5 — 10  g  Substanz  für  die  Eisenbestimmung,  bei 
getrockneten  Fäzes  3 — 5  g.  Bei  Harn  (etwa  500  ccm)  muss  man,  wie  oben 
bemerkt,  10  ccm  Eisenchloridlsg.  zufügen  und  dann  die  entsprechende  Eisen- 
menge (2  mg)  vom  Endresultate  subtrahieren. 

b)  Phosphorsäurebestimmung  nach  der  Säuregemischveraschung. 

Man  führt  die  Säuregemisch  veraschung  durch  und  setzt,  wenn  man  40  ccm 
Säuregemisch  verbraucht  hat,  140  ccm  W.  hinzu,  so  dass  man  150—160  ccm 
Flüssigkeit  hat-).  Man  fügt  öO^/oige  Ammonnitratlsg.  hinzu  und  erhitzt  auf  70 
bis  80",  hierauf  gibt  man  40  ccm  einer  10°/oigen,  kalt  gelösten  und  filtrierten 
Ammonmolybdatlsg.  hinzu,  schüttelt  kurz  durch  und  lässt  15  Min.  stehen.  Hat 
man  mehr  Flüssigkeit,  als  oben  angegeben,  so  muss  man  entsprechend  mehr 
von  den  beiden  Reagentien  zusetzen. 

Man  filtriert  und  wäscht  den  Nd.  durch  Dekantieren  mit  eiskaltem  W., 
bis  das  Waschw.  auf  Lakmus  nicht  mehr  sauer  reagiert.  Da-s  ausgewaschene  Filter 
gibt  man  nun  zu  der  Hauptmenge   der  Fällung,   setzt  150  ccm  W.  hinzu, 

N 

schüttelt  heftig  und  löst  den  Nd.  in  gemessenen  Mengen  -  ■  Natronlauge  unter 
Schütteln,    bis   eine  farblose   Flüssigkeit   resultiert.     Dann   setzt   man  einen 


1)  Die  notwendige  etwa——  Thiosulfatlsg.  erhält  maii  auf  folgende  Weise:  ^[an  lost 

40  g  Natriumtliiosulfat  in  etwa  1  1  W.  und  bewahrt  die  Lsg.  in  einer  brauneu  Flasehe  auf. 
Vor  der  Beuiitzung  Terdünnt  man  5  ccm  auf  200  ccm.  Die  Titcrstellung  geschieht  durch 
Einstellen  auf  ]  0  ccm  der  Eisenchloridlsg.  (Titration  wie  oben).  Die  Terbraucbten  ccm  Thio- 
sulfatlsg. entsprechen  dann  gerade  2  mg  Fe.   Die  Lsg.  muss  mindestens  5  Min.  farblos  bleiben. 

2)  Die  Menge  des  verbrauchten  Säuregemisohes  muss  man  kennen.     Hau  verwende 
nicht  mehr  als  40  ccm  des  Gemisches. 


Xulium  und  Natiiiim. 
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Überschuss  von  5—6  ccm  ^  Natronlauge  hinzu  und  kocht  15  Minuten,  bis  kein 

Ammoniak  mehr  entweicht.  Nach  völhgem  Abkühlen  und  Ergänzen  der 
Flüssigkeit  auf  etwa  150  ccm,  wird  die  Flüssigkeit  mit  6—8  Tropfen  Phenol- 

phtaleiu  gefärbt  und  der  Überschuss  an  Alkali  durch  ^-  S.  zurückgemessen. 

N 

DieAnzalil  der  zugefügten  ccm  Natronlauge  abzüglich  der  verbrauchten 
ccm    Y  ^-  ergeben  mit  1,268  multipliziert  die  Menge  P2O5  in  mg. 

c)  Bestimmung  der  Salzsäure  bei  der  Säuregemischveraschung. 

In  den  Tubus  einer  Eetorte  von  500  ccm  wird  ein  Tropftrichter  luftdicht 
eingeschliffen,  das  Eohr  der  Retorte  sei  lang  und  gehe  in  einen  500  ccm-Kolben 
hinein,  der  mit  W.  gekühlt  wird. 

Flüssigkeiten  mache  man  vorher  sodaalkalisch  und  konzentriere  sie  mög- 
lichst. Feste  Substanzen  bringt  man  direkt  in  die  Retorte.  In  die  Vorlage 
gibt  man  eine  gemessene  Menge  einer  Silberlsg.,  von  der  1  ccm  0,002  g  Chlor- 
natrium entspricht.  Dann  setzt  man  so  viel  W.  hinzu,  dass  V*  des  Kolbens 
gefüllt  ist  und  schiebt  das  Retortenrohr  1  ccm  hoch  über  die  Flüssigkeit,  Man 
löst  nun  durch  den  Tropftrichter  verd.  Säui'egemisch  ^)  zufliessen  (langsam  und 
unter  Erwärmen).  Nach  einer  halben  Stunde  prüft  man,  ob  noch  Salzsäure 
übergeht.  Man  lässt  zu  diesem  Zwecke  in  einen  abgemessenen  ccm  Silberlsg. 
das  Destillat  tropfen.  Erzeugt  es  keine  Fällung,  so  ist  die  Destillation  beendigt. 

Die  zu  den  Proben  benützten  Silberraengen  vereinigt  man  quantitativ  mit 
der  Hauptmenge  in  der  Vorlage. 

Nun  kocht  man  den  Kolbeninhalt,  um  die  salpetrige  S.  zu  entfernen, 
5 — 10  Min.,  bei  Proteinen  (wegen  der  Blausäure)  eine  halbe  Stunde,  fügt  dann 
Kaliumpermanganat  hinzu,  um  den  Rest  der  salpetrigen  S.  zu  zerstören  und  ent- 
färbt den  Überschuss  an  Permanganat  durch  Ferroammonsulfat. 

Nach  völligem  Erkalten  wird  unter  Hinzufügen  von  5  ccm  Eisenoxyd- 
ammoniakalaun mit  einer  gegen  die  Silberlsg.  genau  gestellten  Rhodanammonlsg. 
zurücktitriert,  bis  gerade  eine  rötlich-braune  Färbung  eintritt. 

Durch  Subtraktion  der  verbrauchten  Rhodanammonmenge  von  der  Ge- 
samtsilbermenge, erhält  man  die  für  Chlorsilber  verbrauchte  Silbermenge,  woraus 
man  die  Salzsäure,  resp.  Chlor  berechnet. 

Bestimmung  von  Kalium  und  Natrium  nach  der  Säuregemisch- 
Veraschung  smetho  de. 

Man  iuuss  die  freie  Schwefelsäure  nach  Beendigung  der  Operation  mög- 
lichst verdampfen,  zu  welchem  Zwecke  man  sie  quantitativ  mit  wenig  W.  in 

1)  Bestehend  aus  srloichem  Vol.  T.  W.,  konz.  .Snlpetersäure  (Sp.  G.  1,4)  und  kon/,. 
Schwcfclsüurp. 
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eine  Platinschale  überspült  und  in  dieser  zuletzt  über  freiem  Feuer  eindampft. 
Dann  entfernt  man  mit  Cialorbariuni  und  reinem  Ätzbaryt,  den  man  bis  zur 
alkalischen  Reaktion  zusetzt,  die  Schwefelsäure,  den  überschüssigen  Baryt  fällt 
man  aus  dem  Filtrate  durch  Ammoniak  und  Ammonkarbonat,  filtriert  nach 
12  Stunden,  dampft  das  Filtrat  ein  und  glüht  schwach  zur  Entfernung  der  Am- 
monsalze.  Hierauf  entfernt  man  die  restliche  Magnesia,  wie  p.  508  beschrieben. 
Dann  trennt  man  Kalium  und  Natrium  nach  den  oben  beschriebenen  Methoden. 

Bestimmung  des  Kalzium  und  Magnesium. 

Man  macht  die  ausgekochte  Aschenlsg.  deutlich  ammoniakalisch,  säuert 
mit  Essigsäure  an,  filtriert  eventuell  von  ungelöstem  Ferriphosphat  ab  und  fällt 
mit  Ammonoxalat.  Man  lässt  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbade  stehen,  dekan- 
tiert mit  w.  W.  so  lange,  bis  eine  Probe  des  Filtrates  nach  dem  Ansäuern  mit 
Schwefelsäure  und  Erwärmen  einen  Tropfen  der  zur  Titration  verwendeten  Per- 
manganatlsg.  nicht  mehr  entfärbt.  Nun  löst  man  den  Nd.  auf  dem  Filter  in 
h.  nitritfreier  Salpetersäure  und  wäscht  mit  h.  W.  aus.  Die  Lsg.  vereinigt  man 
mit  der  Hauptmasse  des  Kalziumazetates  im  Becherglas  und  titriert  nun  unter 

N 

Erwärmen,  bis  gerade  Blasen  springen,  je  nach  der  Kalkmenge  mit  oder 
Permanganatlsg. 

Man  kann  statt  der  Titration  besser  die  gewichtsanalytische  Methode  ver- 
wenden (s.  p.  510). 

Das  Filtrat  vom  Kalkniederschlage  konzentriert  man  möglichst  weit,  ver- 
setzt mit  Ammoniak,  zitronensaurem  Ammoia  und  Natriumphosphat  und  be- 
stimmt den  Nd.  in  der  gewöhnlichen  Weise  als  pyrophosphorsaure  Magnesia. 


B.  Knochen  und  Zähne. 

Bindegewebe. 

Die  Bindegewebsfibrillen  bestehen  aus  Kollagen.  Die  Grundsubstanz 
besteht  aus  Sehnenmuzin.  Bindegewebe,  welches  elastische  Fasern  enthält,  führt 
Elastin.  Im  retikulierten  Bindegewebe  soll  sich  Siegfrieds  Retikulin  vorfinden. 
Das  Sehnenmukoid  kann  man  mittelst  verd.  Kalkwasser  auslaugen. 

Junges  Bindegewebe  enthält  mehr  Mukoid,  als  altes.  Schulz  zeigte,  dass 
das  Bindegewebe  reich  ist  an  Kieselsäure  u.  z.  höher  in  der  Jugend  als  im 
Alter.  Embryonales  Bindegewebe  des  Nabelstranges  ist  am  kieselsäurereichsten, 
da  die  Whartonsche  Sülze  0,244  g  Kieselsäure  pro  Kilogramm  Trockensubstanz 
enthält. 

Knorpel. 

Knorpel  enthält  Chondromukoid,  Kollagen  und  Albumoid.  Die  frühere  An- 
schauung, dass  im  Knorpel  ein  von  dem  Knochenkollagen  verschiedenes,  Chondrigen 

1)  Pflügers  Areb.  84  ii.  SJ). 
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genanntes  Kollagen  vorkonnnt,  ist  unrichtig.  Es  handelt  sich  um  cliondroitin- 
schwefelsäuiehaltige  Präparate. 

Doch  gibt  das  Knorpelkollagen  nach  den  Untersuchungen  von  Mörner 
ein  Glutin,  welches  mit  dem  gewöhnlichen  nicht  identisch  sein  soll. 

Der  Knorpel  ist  das  natriumreichste  Gewebe  des  Organismus. 

100  g  Knorpel  enthalten  0,0237  g  Glykogen  (als Traubenzucker  bestimmt)^). 

Trachealknorpel  junger  und  erwachsener  Tiere  ist  verschieden.  Junger 
Knorpel  enthält  nur  Chondromukoid,  Chondroitinschwefelsäure  und  Kollagen, 
aber  kein  Albumoid.  Alter  Knorpel  enthält  Albumoid.  Ebenso  verhalten  sich 
die  Thyreoideal-,  Cricoideal- und  Arytaenoidealknorpel  der  Rinder  2),  Die  meisten 
Knoi-pel  enthalten  Chondroitinschwefelsäure.  Die  Knorpel  enthalten  3  —  6% 
Asche.  Diese  besteht  zu  48 — 92%  aus  Kalziumsulfat.  Es  ist  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  die  Schwefelsäure  nicht  präformiert  vorhanden,  sondern  sich  erst 
aus  der  Chondroitinschwefelsäure  bei  der  Veraschung  bildet. 

Kn  ochen. 

Die  organische  Grundsubstanz  der  Knochen  besteht  aus  Kollagen,  Ossein 
genannt,  welches  aber  mit  dem  Bindegewebekollagen  identisch  zu  sein  scheint. 
Ausserdem  kommt  Osseomukoid  und  Albumoid  vor.  Knochen  von  Hunden  nach 
reichlicher  Kohlehydratfütterung  enthalten  0,18 — 1,76  °/o  Glykogen. 

Die  Knochenerde  besteht  aus  Kalzium  und  Phosphorsäure,  ferner  enthält 
sie  in  kleineren  Mengen  Magnesium,  Chlor,  Fluor  und  Kohlensäure. 

Gabriel^)  nimmt  an,  dass  auch  Kalium  und  Natrium  Bestandteile  der 
Asche  sind. 

Das  Chlor  scheint,  wie  im  Apatit,  in  der  Verbindung  (CaClg  .  SCagPgOg) 
enthalten  zu  sein.  Die  übrigen  Mineralstoffe  dürften  als  3  (Ca3PgOg)CaC03 
enthalten  sein. 

Gabriel  deduziert  für  die  Knochenasche  die  Formel  Ca3(P04)2  -|-  Ca^HPgO^^ 
-|-  HgOn,  in  welcher  Formel  ein  Teil  des  Kalkes  durch  Magnesia,  Kali,  Natron 
ein  Teil  der  Phosphorsäure  durch  Kohlensäure,  Chlor  oder  Fluor  ersetzt  sein  kann 

Mit  zunehmendem  Alter  verarmen  die  Knochen  an  W.  und  nehmen  an 
Aschengehalt  zu.  Kaninchenknochen  sollen  bei  älteren  Tieren  mehr  Karbonate 
und  weniger  Phosphate  enthalten. 

In  osteomalazischen  Knochen  u.  z.  in  der  cystenartig  veränderten  Knochen- 
substanz haben  Weber  und  Schmidt  Milchsäure  gefunden. 

Die  kompakten  Knochen  sind  wasserärmer,  als  die  spongiösen.  Der  Wasser- 
gehalt der  Knochen  schwankt  ungemein,  ebenso  auch  der  Fettgehalt.  Das 
Skelett  der  Hunde  enthält  34  "/o  W.  Das  Knochenfett  ist  weicher  und  leicliter 
schmelzbar  als  das  übrige  Fett  desselben  Tieres  und  enthält  mehr  Ölsäure- 
glyzerid.    Der  Aschengehalt  der  trockenen,  fettfreien  Knochen  schwankt  von 

1)  Pflüger,  Pfliigers  Areh.  92.  102. 

2)  Mörner,  Upsala  Uikareförenings  förhaiullingar  24.  100. 

3)  Amcric.  .Touni.  of  pliysiol.  6  u.  7. 


520 


Zäline. 


62^2  bis  68°/o.  Der  Kollagengehalt  beträgt  rund  250/0.  Der  Aschegelialt 
der  feuchten  Knochen    beträgt  etwa    35  Das  Verhältnis  der  Aschenbe- 

standteile einzelner  Tiere  ist  ziemlich  konstant,  die  Hauptmasse  besteht  aus 
Kalziumphosphat,  sehr  wenig  Magnesiuniphosphat,  ferner  aus  Kalzium,  das  an 
Kohlensäure,  Chlor  und  Fluor  gebunden  ist.  99  "/o  des  Gesamtkalkgehalts 
des  Organismus  ist  in  Knochen  und  Zähnen  enthalten,  ebenso  70 "/o  des  Ge- 
samtmagnesiumgehaltes. Die  Knochenasche  enthält  rund  84%  Kalziumphos- 
phat, 1%  Magnesiumpliosijhat,  7,5 '^/o  andere  Kalziumverbindungen,  5,50/0 
Kohlensäure.  Die  Chlormenge  ist  minimal.  Die  umfangreichen  Untersuch- 
ungen von  Gabriel  ergaben  folgende  Resultate  ^) :  Die  Mineralstoffe  dei-  Knochen 
und  Zähne  bestehen  aus  Kalzium,  Magnesium,  Kalium,  Natrium,  Chlor,  Fluor, 
Phosphorsäure  und  Kohlensäure,  ferner  ist  eine  Substanz  vorhanden,  welche 
beim  Glühen  die  Knochenasche  rot  färbt.  Im  Gegensatz  zu  den  übrigen  tier- 
ischen Geweben  enthalten  Knochen  und  Zähne  weit  mehr  Natron,  als  Kali. 
Die  Chlormenge  ist  äusserst  gering,  sie  beträgt  nur  einige  hundertstel  °/o,  hin- 
gegen ist  der  Zahnschmelz  chlorreich,  da  er  0,21  °/o  Chlor  enthält.  Der  Fluor- 
gehalt übersteigt  nur  selten  0,05%  der  Asche,  in  Ausnahmefällen  beträgt  er 
0,1  "/o.  Es  besteht  kein  Unterschied  im  Fluorgehalt  zwischen  Knochen,  Zahn- 
schmelz und  Zahnbein.  Das  W.  ist  in  zweierlei  Form  an  die  Mineralstoffe 
gebunden,  ein  Teil  entweicht  zwischen  300 — 350"  und  besitzt  die  Funktion 
des  Kristallwassers,  während  ein  anderer  Teil  erst  durch  Glühen  mit  Kieselsäure 
ausgetrieben  werden  kann.  Es  ist  dies  Konstitutionswasser.  Das  Knochen- 
phosphat besitzt  basischen  Charakter,  die  Unterschiede  zwischen  Knochen  und 
Zahnasche  sind  nicht  grösser  als  diejenigen,  welche  in  Knochenaschen  ver- 
schiedener Provenienz  beobachtet  werden.  Im  Schmelz  ist  eine  auffällig  geringe, 
im  Zahnbein  eine  auffällig  grosse  Menge  von  Kalk  durch  Magnesia  ersetzt. 
Ausserdem  enthält  der  Schmelz  viel  Chlor. 

Nach  der  Anschauung  von  Gabriel  findet  die  Zusammensetzung  der  Kuochen- 
asche  ihren  ehifachsten  Ausdruck  in  der  Formel  Ca3(P04)2  -j-  CagHPgOig  -}-  aq., 
in  welcher  2 — 3  "/o  Kalk  durch  Magnesia,  Kali,  Natron  und  4  —  6  %  Phosphor- 
säure durch  Kohlensäure,  Chlor  und  Fluor  vertreten  sind. 

Die  platten  Knochen  sind  fluorärmer  als  die  Röhrenknochen,  auch  die 
Knochen  neugeborener  Tiere  enthalten  Fluor. 

Zähne. 

Menschliche  Zähne  enthalten  rund  28°/o  organische  Substanzen. 

Man  unterscheidet  drei  Bestandteile:  Schmelz,  Zement,  Dentin.  Schmelz 
ist  fast  wasserfrei,  sehr  hart  wie  Apatit,  und  sehr  arm  an  organischen  Verbin- 
dungen. Schmelz  gibt  beim  Kochen  keinen  Leim.  Die  Asche  ist  arm  an 
Magnesia.  Tomes  fand  überhaupt  keine  wägbai-e  Menge  organischer  Substanz 
im  ausgebildeten  Schmelz.    Im  Schmelz  sinkt  der  Wassergehalt  von  der  Kind- 


1)  HS.  18.  300. 
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heit  bis  zum  Greisenalter  von  2,45  bis  auf  1,09  Vo,  im  Dentin  von  10,46 
bis  auf  9,040/0.  Die  feuerbeständige  Asche  steigt  im  Schmelz  von  der  Kind- 
heit bis  zum  Greisenalter  von  88,59  bis  auf  91,81  7o,  im  Zahnbei  n  von 
65,39—68,56  0/0.  Der  Magnesiagehalt  in  Schmelz  und  Zahnbein  sinkt  in  dieser 
Zeit,  der  Kalkgehalt  steigt  mit  zunehmendem  Alter  an^).  Ebner  nimmt  an, 
dass  das  Schmelzoberhäutchen  keratinartig  ist,  die  Kittsubstanz  des  Schmelzes 
aber  den  1.  Albuminaten  nahesteht.  Von  Aeby  analysierter  Zahnschmelz  des 
Kindes  gab  von  Hoppe -Seyler  berechnet:  Ca^oCOg .  6PO4.  96%,  MgHPO^ 
1,05%,  organische  Substanz  3,60  Vo.  Zement  ist  echtes  Knochengewebe. 
Gabriel  analysierte  nach  der  Glyzerinmethode  Schmelz  von  Rinderzähnen  und 
fand  in  0/0:  CaO  51,98,  MgO  0,53,  KgO  0,20,  Na.^O  1,10,  Kristallwasser  1,80, 
P3O5  39,70,  CO2  3,23,  Gl  0,21,  Konstitutionswasser  1,71.  Dentin  (Zahnbein) 
gibt  beim  Kochen  Leim,  die  Zahnröhren  jedoch  nicht. 
Carnot  fand  im  Elfenbein  0,20/0  Kalzium fluorid. 

Schneidezähne  enthalten  0,26— 0,32  0/0,  Stockzähne  0,33— 0,35  «/o  Fluor, 
die  Kj-onen  der  Stockzähne  enthalten  dreimal  soviel  Fluor  als  die  Wurzeln, 
Zahnschmelz  enthält  0,37  0/0.  Der  Schmelz  ist  fluorreicher  als  Dentin  und 
Zement.  Die  Zahukeime  der  Hunde  enthalten  mehr  Fluor,  0,48  o/o,  als  die 
ersten  Zähne.    Der  Unterkiefer  erwies  sich  fluorarm  ^). 

Im  Schmelz  von  jungen,  noch  nicht  durchgebrochenen  Zähneu  findet  sich 
weder  Chlor  noch  Fluor.  Das  Hauptcharakteristikum  des  entwickelten  Schmelzes 
ist  sein  relativ  hoher  Chlorgehalt. 

Die  Zahnröhren  verhalten  sich  wie  die  isolierten  Fortsätze  der  Knochen- 
körperchen,  sie  sind  vielleicht  von  Elastin  oder  Keratin  gebildet. 

Hoppe -Seyler  gibt  für  die  Zusammensetzung  des  Zahnbeins  folgende 
Zahlen:  CaioCOg.ePO^  72,06  "/o,  MgHPO^  0,75  «/o,  organische  Substanz  27,70%. 

Gabriel  fand  die  Asche  des  Zahnbeines  der  Rinder  zusammengesetzt  aus : 
CaO  50,36  0/0,  MgO  1,830/0,  K^O  0,14  0/0,  NgO  0,80  0/0,  Kristallwasser  2,90  0/0, 
PaOs  38,60  0/0,  CO2  3,970/0,  Cl  0,03  0/0,  Konstitutionswasser  1,25  0/0. 

Zahnstein  besteht  aus  Kalziumphosphat  und  Kalziumkarbonat,  ausserdem 
enthält  es  viel  organische  Substanz. 

Rotes  Knochenmark  enthält  67,420/o  W.  und  32,580/o  feste  Sub- 
stanzen, darin  Eiweisskörper  11,6  0/0,  ätherlösliche  Substanzen  17,9  "/o,  1.  Salze 
2,34  »/o,  unl,  Salze  0,66  0/0. 

Im  Knochenmark  findet  sich  ein  Nukleoproteid,  ein  Histon,  Hutchinson 
und  Macleod^)  fanden  ein  Globulin. 

Gelbes  Knochenmark  enthält  vorwiegend  Fett,  welches  sich  von  anderen 
Fetten  derselben  Tiere  durch  die  hohe  Azetylzahl  unterscheidet. 

Im  Knochenmark  wurden  Milchsäure,  Hypoxanthin,  Cholesterin  gefunden. 

1)  Kühns,  Dfiutsche  Monatssohr.  f.  Zahnhoilk.  13.  361.  450.  Zitiert  nach  IMimtlmer  in 
Jfandbuch  clnr  Ziihnhcilkundc  von  Scheff  IV.  Aufl.  p.  345. 

2)  .lodlbauer,  Zcitschr.  f.  Biol.  44.  259.    3)  Jourii.  of  anat.  and  physiol.  86.  291. 
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Fluorbestimmung. 


Bestimmung  der  Mineralstoffe  in  Knochen  nach  Gabriel. 

Die  Mineralstoffe  der  Knochen  und  Zähne  kann  man  ohne  Anwendung 
von  Glühhitze  nach  der  Methode  von  S.  Gabriel^)  isolieren. 

In  ein  ca.  250  ccm  fassendes  Kölbchen  bringt  man  10 — 15  g  getrocknete 
und  gepulverte  Knochen  und  75  ccm  alkalisches  Glyzerin.  Letzteres  bereitet 
man  durch  Auflösen  von  30  g  Ätzkali  in  1000  ccm  Glyzerin. 

Man  erhitzt  allmählich  unter  häufigem  Umschütteln  bis  auf  200^  und 
hält  nun  das  Kölbchen  ungefähr  eine  Stunde  lang  auf  dieser  Temperatur.  Die 
Einwirkungsdauer  hängt  im  -wesentlichen  von  der  Festigkeit  des  Knochengewebes 
und  dem  Feinheitsgrade  des  Pulvers  ab.  Die  bis  auf  1 50 "  erkaltete  Masse 
entleert  man  in  eine  Schale,  in  welcher  sich  500  ccm  siedendes  W.  befinden, 
rührt  um,  lässt  absitzen  und  zieht  die  überstehende  Flüssigkeit  mit  einem  mit 
Leinwand  überspannten  Heber  ab.  Letztgenannte  Operation  wiederholt  man  .so 
lange,  bis  das  Waschwasser  keine  Spur  alkalischer  Reaktion  mehr  zeigt.  Der 
Rückstand  wird  auf  ein  Filter  gebracht  und  bei  100**  getrocknet.  Das  so  erhaltene 
Pulver  (Glyzerinasche  genannt)  enthält  keine  organische  Substanz.  Die  Glyzerin- 
asche enthält  W.,  welches  bei  130"  nicht  ausgetrieben  werden  kann. 

Fluor bestimmung  in  den  Knochenaschen  nach  HempeP). 
Das  Prinzip  dieser  Methode  ist,  Fluorsilizium  nebst  Kohlensäure  in  einem 
Apparate  zu  entwickeln  und  in  einer  Gasburette  aufzufangen,  hierauf  absorbiert 
man  Fluorsilizium  mittels  W.  und  zersetzt  es,  wobei  wenig  Kohlensäure  mit  von 
dem  W.  aufgenommen  wird,  dann  entfernt  man  die  Kohlensäure  mittels  einer 
mit  Kalilauge  gefüllten  Gaspipette  vollständig  aus  dem  Gasrest,  führt  den  Gas- 
rest nochmals  über  das  W.,  in  welchem  das  Fluorsilizium  aufgefangen  war, 
wobei  das  W.  die  mechanisch  absorbierte  Kohlensäure  wieder  in  den  Gasrest 
abgibt.  Durch  nochmaliges  Einführen  in  die  mit  Kalilauge  gefüllte  Gaspipette 
bestimmt  man  dann  die  geringe  Menge  Kohlensäure,  welche  mit  dem  Fluor-  j 
Silizium  zusammen  absorbiert  worden  war  und  zieht  deren  Betrag  von  der  bei 
der  ersten  Messung  gefundenen  Menge  des  Fluorsiliziums  ab.  Hempel  fand 
nach  dieser  Methode  in  Zahnaschen  0,33 — 0,52  *^/o  Fluor.  Brandl  und  Jodl- 
bauer  fanden  in  Riuderknochenasche  0,18  "/o  Fluor. 

Kohle  darf  bei  den  Fluorbestimmungen  in  der  Asche  von  Knochen  imd 
Zähnen  nicht  vorhanden  sein.  Schon  kleinste  Mengen  ergeben  falsche  Resultate. 
Für  die  Fluorbestimmung  trockne  man  die  Knochen  bei  110°,  entfette  mit  Ae., 
pulvere  sehr  fein  nnd  verasche  im  Sauerstoffstrom  entweder  im  Verbrennungs- 
rohr oder  in  einem  bedeckten  Platintiegel  mit  möglichst  kleinen  Flammen.  Vor 
dem  Versuche  prüfe  man  die  Asche  in  einem  Kjeldahlkolben  auf  Kohleustoff- 
freiheit.    Ist  Kohlenstoff  vorhanden,  so  gibt  die  Asche  beim  Übergiessen  mit 

1)  HS.  18.  275. 

2)  Gasanaly tische  Methoden,  p.  342.  S.  aucli  Br.aiidl  und  .Todlbiiuer,  Zeitschr.  f.  Biol. 
41.  187. 


Muskel. 


koiiz.  Schwefelsäure  an  der  Beriihrungsstelle  der  Schwefelsäure  mit  dem  Glase 
einen  braun-schwarzen  Ring. 


Jtfuskel. 

Der  Wassergehalt  der  Muskel  beim  Hunde  beträgt  73°/o. 

Das  Sarkolemma  besteht  anscheinend  aus  einer  elastinähnlichen  Substanz 
mit  einem  flüssigen,  kontraktilen,  eiweissreichen  Inhalt,  im  frischen  Muskel  von 
amphotei-er,  im  abgestorbenen  von  saurer  Reaktion. 

Die  Struktur  des  Muskels  hängt  nach  Danilewsky  von  der  Gegenwart 
einer  in  Salmiaklö.sung  nur  quellenden,  aber  sich  nicht  lösenden  eiweissartigen 
Substanz  ab  ^). 

Die  Stromasubstanz,  welche  mit  verd.  Alkali  Albuminat  gibt,  ist  aber 
weder  Nukleoalbumin,  noch  Nukleoproteid,  noch  Albumin,  noch  Globulin. 

Der  Muskel  enthält  eine  gerinnungsfähige  Flüssigkeit,  das  Muskelplasnia. 
Gerinnt  dieses,  so  erhält  man  Muskelserum.  Aus  toten  Muskeln  erhält  man 
nur  Muskelserum.  Das  Muskelplasma  der  Kaltblüter  gerinnt  langsam  bei  0°, 
sehr  rasch  bei  Brutteraperatur.  Das  Muskelplasma  der  Säugetiere  gerinnt  äusserst 
spärlich  und  sehr  langsam. 

An  Eiweisstoffen  des  Muskels  unterscheidet  man:  Myosin,  Myogen,  1. 
Myogenfibrin,  Muskelstroma  (Myostromin),  Myoproteid.  Pekelharing  2)  beschrieb 
ein  Muskelnukleoproteid.  Ferner  wurden  gefunden:  Mytoliu,  Phosphorfleisch- 
säure. Die  rote  Farbe  der  Muskeln  rührt  zum  Teil  von  einem  Hämoglobin 
her,  welches  aber  mit  dem  Bluthämoglobin  nicht  völlig  identisch  ist  (Mörner). 
Nach  andei'en  Autoren  ist  es  ganz  identisch  und  die  Farbe  der  Muskel  ist 
lediglich  vom  Hämoglobin  bedingt.  Nur  die  Muskel  der  niederen  Tiere  sollen, 
nach  Mac  Munn,  Myohämatine  als  besondere  Farbstoffe  enthalten.  Aber  selbst 
diese  Angabe  ist  widerlegt  worden  ^).  Nur  die  gelben  Muskel  der  Goldforelle 
oder  des  Lachses  enthalten  ein  rotes  Lipochrom. 

Die  quergestreifte  Muskulatur  ist  die  plasmareichste,  die  glatte  die  stroma- 
reichste,  zwischen  beiden  steht  die  Herzmuskulatur. 

Die  quergestreifte  Muskulatur  enthält  91,1  °/o  Plasma  und  8,9  °/o  Stroma, 
die  Herzmuskulatur  43,2  "/o  Plasma  und  5.5,7  °/o  Stroma.  die  glatte  Muskulatur 
28,1  "/o  Plasma  und  71,9%  Stroma.  Die  Plasmaeiweisskörper  bestehen  etwa 
zu  1/5  aus  Myosin,  zu  Vö  aus  Myogen. 

Bei  pathologischen  Zuständen  des  Herzens  ist  die  Zusammensetzung  der 
Eiweisskörper  verändert.  Der  Gesamteiweissgehalt  des  verfetteten  und  des 
atrophischen  Herzmuskels  ist  geringer,  der  des  hypertrophischen  grösser,  als  der 
des  normalen. 

Bei  Phosphorvergiftung  tritt  (beim  Hunde)  eine  Vermehrang  der  Plasma-, 
eine  Verminderung  der  Stromaeiweisskörper  auf*), 

1)  Danilew.sky,  HS.  7.  124.    2)  Pekelharing,  HS.  22.  245. 
3)  HS.  13.  309.  497.  14.  106.  328.  ,  4)  Snxl.  HB.  9.  1. 
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Muskel. 


An  Enzymen  sind  in  den  Muskeln  enthalten:  Fibrin-  und  Myosinferment, 
Amylase,  glykolytisches  Ferment^)  und  proteolytisches  Enzym 2),  welches  bei 
allen  zwei  Reaktionen  wirksam  und  vielleicht  mit  dem  sehr  verbreiteten  auto- 
lytischen  Enzym  identisch  ist.  Muskelpressaft  von  Kaninchen  enthält  ein  sehr 
wirksames  proteolytisches  Ferment,  das  dem  Trypsin  in  der  Wirkung  auf  Pep- 
tide völlig  gleicht  3). 

Ferner  wurden  im  Muskel  gefunden:  d-Milch säure,  sehr  wenig  Oxalsäure, 
Bernsteinsäure  (im  Extrakt),  Spuren  von  Äthylalkohol,  Methylguanidin  (im 
Extrakt),  Kreatinin,  im  faulen  Fleisch  Methylhydantoin.  Im  Fleischextrakt 
findet  sich  ferner  eine  Reihe  von  Cholinderivaten  Neurin,  Oblitin  und  Karno- 
muskarin.  Ferner  Novain.  Auch  das  Karnotin  von  Krimberg  gehört  in  die 
Oholinreihe.  Im  Fleischextrakt  fand  Weyl  Karnosin.  Kaninchenmuskeln  ent- 
halten im  Mittel  15,75  mg  NHg  pro  100  g. 

Der  Liebigsche  Fleischextrakt  enthält  9,2  °/o  Gesamtstickstoff,  welcher 
folgendermassen  verteilt  ist:  0,3%  Ammoniakstickstoff,  1,5 "/o  in  Form  von 
Albumosen  und  Albumin  und  7,4  %  als  Stickstoff  der  durch  Phosphorwolfram- 
säure fällbaren  Substanzen.  0,4  °/o  N  sind  in  Form  von  Kreatin,  1,0  "/o  in  Form 
von  Aminosäuren  vorhanden.  Der  Extrakt  enthält  23,0%  W.,  19,5  "/o  Asche. 
0,7%  Glykogen,  0,8 °/o  Bernsteinsäure,  0,3%  Essigsäure*). 

Im  Fleischextrakt  fand  Micko  20^/0  der  organischen  Substanz  aus  Amino- 
säuren bestehend.  Es  wurde  gefunden:  Glutaminsäure,  Alanin,  Leuzin  mit 
Isoleuzin,  Asparaginsäure  und  Glykokoll^). 

Im  frischen  Muskel  findet  man  Jekorin,  Kreatin  0,1 — 0,4*'/o,  Hypoxan- 
thin,  Xanthin,  Guauin,  Kai-nin,  Phosphorfleischsäure,  Inosinsäure  und  Karnosin, 
Glykogen,  Inosit,  Maltose,  wenig  Dextrose,  Fett  etwa  1%,  0,6%  Lezithui.  Ein- 
zelne Tiere  haben  reichlich  Taurin  in  den  Muskeln.  Ein  Teil  des  Fettes  ist 
schwer  extrahierbar,  u.  z.  erst  nach  der  Pepsinverdauung,  aber  reicher  an 
freien  Fettsäuren,  welche  anscheinend  aus  zersetztem  Lezithin  stammen.  Der 
Aschengehalt  des  feuchten  Muskels  beträgt  1 — 1,5  "/o-  Die  Asche  besteht  haupt- 
sächlich aus  Kalium  und  Phosphorsäure.  Sie  enthält  sehr  wenig  Chlor,  mehr 
Magnesium  als  Kalzium  und  nur  Spuren  von  Eisen. 

Die  Muskel  der  Knorpelfische  enthalten  statt  Inosit  einen  inositähnlichen 
Körper,  den  Scyllit.  Die  Schliessmuskeln  von  Pecten  irradians,  einer  Muschel, 
enthalten,  nach  Chittenden,  Glykokoll.  Der  Wassergehalt  der  embryonalen  Mus- 
keln beträgt  99,4%.  Mit  steigendem  Alter  sinkt  er  bis  auf  81,2  °/o,  während 
der  Wassergehalt  im  extrauterinen  Leben  beim  Menschen  im  Mittel  73,5  °/o  be- 
trägt. Der  Herzmuskel  ist  am  wasserreichsten.  Das  elektrische  Organ  ver- 
schiedener Torpedoarten  wurde  von  Weyl  untersucht,  welcher  es  als  ungemein 
reich  an  Natrium  fand.  Zwischen  den  Platten  igt  eine  milchfarbene,  sehr  quel- 

1)  Lauder  Bruiiton  und  Rhedes,  Zentralbl.  f.  Phj-s.  12.  353. 

2)  Hedin  und  Eowland,  HS.  32.  341.    3)  Abderhalden  «.  Huntcr.  HS.  48.  537. 

4)  Baur  u.  Marschall,  Arbeiten  aus  dem  k.  Gesundheitsamte  24.  552. 

5)  Zeitschr.  f.  Unters,  d.  Nahr.  u.  Gcnussm.  11.  705. 
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luugsfiihige  Substanz  eingeltigert,  die  sieh  in  äusserst  verd.  Natronlnuge  löst  und 
durch  Essigsäure  gefällt  wird.  Weyl  nennt  sie  Torpedomuzin,  obwohl  sie  keine 
reduzierende  Substanz  abspaltet.  Ausserdem  fand  Weyl  ein  bei  55— 60'^  koa- 
gulierendes Globulin  ^). 

Kindfleisch  enthiüt  in  100  Gew.-T.  Trockensubstanz  in  "/o : 
KgO  1,66,  NgO,  0,32,  CaO,  0,029,    MgO  0,15,    Fe203   0,024,    P2O5  1,83, 

Gl  0,28. 

Muskel  von  Hunden  enthalten  nach  reichlicher  Kohlehydratfütterung  0,71 
bis  3,72%  Glykogen. 

Pferdemuskel  sind  stets  sehr  reich  an  Glykogen  (cca  2  0/0). 

Herz. 

Der  AVassergehalt  des  Herzens  Erwachsener  ist  79,3 — 80,2  "/o,  bei  Neu- 
geborenen schwankt  er  zwischen  83,3 — 93,1  %. 

Von  Eiweisskörpern  enthält  das  Herz  weniger  Myosinogen  und  Paramyo- 
sinogen,  hingegen  mehr  Globuline  und  Nukleoproteide,  als  die  Skelettmuskeln 

60 — 70  *'/o  des  Ätherextraktes  des  Herzens  sind  Lezithin  %  Der  Lezithin- 
gehalt der  quergestreiften  Muskeln  ist  beträchtlich  geringer,  als  der  des  Herz- 
muskels. 

Ki-ehl*)  fand  im  normalen  Herzen  11,7  bis  13,4  7o  Rohfett  und  4,2  bis 
4,6*^/0  Lezithin,  auf  die  Trockensubstanz  berechnet.  Bei  Phosphorvergiftung 
war  dagegen  der  Rohfettgehalt  25  °/o  und  bei  perniziöser  Anämie  24,2  %.  Der 
Lezithingehalt  der  Trockensubstanz  schwankte  nur  unbedeutend.  Der  Fettgehalt 
des  Herzens  ist  geringer  bei  Herzfehlern,  gesteigert  bei  Phthise,  Karzinomen, 
akuten  Infektionskrankheiten  und  Alkoholismus.  Rosenfeld'')  fand  in  mikro- 
skopisch verfetteten,  pathologischen  Herzen  eine  immer  über  die  Normale 
15,4*'/o  Fett  hinausgehende  Fettmenge. 

Das  Herz  enthält  Glykogen  und  Inosit. 

Das  Herz  von  Hunden  nach  reichlicher  Kohlehydratfütterung  enthält  0,09- 
bis  1,20  7o  Glykogen. 

Glatte  Muskelfasern''). 

Glatte  Muskelfettfasern  enthalten  ein  Nukleoproteid,  ein  Globulin  und  ein 
Albumin;  beide  letzteren  lassen  sich  mit  0.9  %  iger  Kochsalzlösung  oder  o^'/oiger 
Magnesiumsulfatlösung  ausziehen ,  das  Nukleoproteid  aber  nur  mit  schwachem 
Alkali.  Es  ist  6  — 8 mal  so  viel  Nukleoproteid  im  glatten,  wie  im  querge- 
streiften Muskel  enthalten.  Das  aus  glatter  Muskulatur  dargestellte  Salzplasma 
kann  spontan  oder  durch  Verdünnung  zur  Gerinnung  gebracht  werden. 

Das  Plasma  enthält  ein  durch  Dialyse  fällbares,  bei  55  —  60°  koagu- 
lierendes Globulin.    Das  Albumin  koaguliert  bei  45  —  50°. 

1)  HS.  II.  525.    2)  Botazzi  u.  Ducceschi,  Zentrall)!,  f.  Physiol.  12.  9. 
3)  Rubow,  AePP.  52.  153.    *)  D.  Areh.  f.  klin.  Med.  61.  416. 

5)  Asher-Spiro,  Ergebnisse  der  Physiologie  2.  50. 

6)  Lit.  Veliehi,  Zentralbl.  f.  Phys.  Bd.  12.  351,  1898;  Swalo  Vincent,  HS.  34.  417. 
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Manche   Tiere  haben  Hämoglobin  in  der  glatten  Muskulatur,  Kreatin 
Avurde  ebenfalls  nachgewiesen.  Cephalopodenmuskel  enthalten  Taurin  und  Kreatinin. 

Ferner  wurde  in  der  glatten  Muskelfaser  gefunden :  Glykogen  und  Milch- 
säure. Die  glatte  Muskulatur  enthält  in  der  Asche  mehr  Natrium,  als  Kalium- 
Aus  der  glatten  Muskulatur  des  Magens  erhält  man  mit  physiologischer 
Salzlsg.  ein  neutral  reagierendes  Plasma,  in  dem  Globulin  enthalten  ist,  ferner 
ein  Albumin,  welches  sich  von  dem  in  quergestreiften  Muskeln  nur  wenig  unter- 
scheidet. Aus  dem  Rückstände  des  Muskelbreies  kann  man  mit  Sodalösung 
ein  Nukleoproteid  extrahieren,  welches  durch  Essigsäure  fällbar  ist  und  15,21  °/o  N 
und  8,6''/o  P  enthält.    Die  Menge  des  Nukleoproteids  beträgt  \,18^!o. 


Haut,  Gehirn,  Nerven,  Cerebrospinalflüssigkeit,  Auge. 

Haut. 

Die  obersten  Schichten  der  Haut,  sowie  Haare  und  Nägel  bestehen  aus 
Keratinen.  Auch  die  Schuppen,  Federn,  Hufe,  Hörner  und  andere  epidermo- 
-idale  Verbindungen  bestehen  aus  Keratinen,  die  sich  durch  einen  wechselnden, 
aber  immer  hohen  Schwefelgehalt  und  Tyrosinreichtum  auszeichnen  Die 
Keratine  enthalten  alle  reichlich  Kieselsäure,  von  der  ein  grosser  Teil  als 
Cholesterinester  vorkommt.  So  sind  die  Fahnen  der  Vogelfedern  überaus  reich 
an  Kieselsäure,  welche  ein  Dritteil  der  Gesamtasche  ausmacht  (Gesamtasche 
1,27  "/o)  ^).  Aus  Vogelfedern  hat  Drechsel  Isocholesterinkieselsäureester  dai- 
•gestellt.  Die  Asche  der  Hautanhänge  enthält  wechselnde  Menge  von  Eisen. 
In  die  Epidermis  sowie  in  die  Federn  sind  Pigmente  eingelagert.  Ausser  den  unter 
Pigmenten  besprochenen  Farbstoffen  seien  hier  noch  einige  erwähnt:  In  den  Federn 
von  Turakos  fanden  Church  und  Krukenberg,  sowie  Gamgee  Turazin,  einen 
kupferhaltigen  Farbstoff,  welcher  7  ''/o  Kupfer  enthält  und  ein  Absorptionsspek- 
trum zeigt,  das  dem  des  Hämoglobins  sehr  ähnlich  ist.  Ferner  beobachteten 
sie  das  Turakoverdin,  welches  einen  Absorptionsstreifen  vor  D  zeigt. 
Turakoverdin  ist  sehr  eisenhaltig  und  enthält  wenig  Kupfer.  Eine  Reihe 
anderer  Farbstoffe  wurden  in  verschiedenen  Vogelfedern,  sowie  in  den  Hautpig- 
menten von  Fischen  von  Krukenberg  beschrieben^).  Bei  vielen  Reptilien  sind 
in  der  Haut  hellgefärbte  Einlagerungen,  welche  häufig  Silberglanz  zeigen,  diese 
bestehen  aus  Guanin*).  Die  Fischschuppen  bestehen  aus  Kollagen,  Ichthy- 
lepidin  und  enthalten  häufig  Guanin.  Bei  den  wirbellosen  Tieren  sind  in  den 
allgemeinen  Decken  nicht  Keratin,  sondern  stickstoffhaltige  Polysaccharide  wie 
das  Chitin,  das  Tunizin,  Onuphin  etc.  enthalten.  In  den  Hautepithelien  fand 
Liebreich  reichlich  Ester  der  Fettsäuren  mit  Cholesterin^).  Der  Wassergehalt 
•der  Hundehaut  beträgt  63%. 

1)  Mohr,  HS.  20.  403.    2)  Gorup-Besaiiez,  Liebigs  Ann.  61.  46. 
3)  Krukenberg,  vergl.  physiologische  Studien. 

i)  Ewald  u.  Krukenberg,  Zcitschr.  f.  Biologie  1.  154.    6)  Virchows  Arch.  121.  183. 
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Das  Fell  von  Hunden  enthält  nach  reichlicher  Kohlehydratfütterung  0,08 
bis  1,59  °/o  Glykogen. 

Haiittalg  enthält  nach  den  Untersuchungen  von  Hoppe-Seyler  eine 
kaseinähnliche  Substanz,  Albumin,  Fett,  Cholesterin. 

Die  ätherlöslichen  Bestandteile  des  Hauttalgs  bestehen  aus  zwei  Kompo- 
nenten, aus  dem  Sekrete  der  Talgdrüsen,  das  wenig  Cholesterin,  aber  dafür 
andere  ähnlich  zusammengesetzte  Körper  enthält  und  den  cholesterinreichen,  äther- 
löslichen Bestandteilen  der  Hornsubstanzen.  Bei  Ichthyosis  und  Psoriasis,  sowie 
aus  Komedonen  werden  cholesterinreiche  Extrakte  erhalten,  was  die  Annahme 
zulässt,  dass  das  Sekret  der  Talgdrüsen  hier  gegenüber  dem  der  Hornsubstanzen 
stark  zurücktritt.    Der  Hauttalg  zeigt  eine  grosse  Wasseraufnahmefähigkeit  i). 

Im  Wollfett,  welches  auch  als  Produkt  der  Talgdrüsen  und  der  Keratin- 
schichten  anzusehen  ist,  findet  sich  reichlich  Fettsäureester  des  Cholesterins 
und  IsoCholesterins,  ferner  eine  dritte  nicht  kristallisierende  Substanz  von  Alko- 
holcharakter. Besonders  reich  sind  in  den  Fetten  der  pechschweissigen  WoUe 
Ester  der  Hyaenasäure  enthalten.  Im  Wollfett  wurden  ausser  den  angeführten 
Substanzen  noch  nachgewiesen :  Palmitinsäure,  Caruaubasäure,  Cerotinsäure,  Lano- 
palminsäure,  Lanocerinsäure,  Bernsteiusäure,  Glutarsäure,  Kai-naubylalkohol,  Ceryl- 
alkohol,  ein  A.  CgyHagO-feHäO. 

Die  Hautdrüsen  der  Salamander  enthalten  eine  giftige  Substanz,  das  Sa- 
mandarin  und  das  Samandaridin. 

Die  Haut  der  Kröten  enthält  zwei  giftige  cholesterinähnliche  Substanzen: 
Buphonin  und  Buphotalin. 

Vernix  caseosa,  die  fettige  Ablagerung  auf  der  Haut  der  Neuge- 
borenen enthält  nach  EuppeP)  3,4  «/o  W.  und  13  «/o  ätherlösliche  Substanzen, 
die  zum  grossen  Teile  nach  Liebreichs  Untersuchungen  ^)  aus  Fettsäureestern  der 
Cholesterine  bestehen.  Die  Vernix  caseosa  ist  besonders  reich  an  Cholesterin, 
enthält  aber  auch  Isocholesterin. 

Dermoidcysten.  Das  Fett  wurde  von  Ludwig  und  Zeynek*)  eingehend 
untersucht.  Es  enthält  Cetylalkohol,  eine  cholesterinähnliche  Substanz,  wenig 
Arachinsäure,  Öl-,  Stearin-,  Palmitin-  und  Myristinsäure. 

Ohrenschmalz  (Cerumenj^)  enthält  ein  Stearin-Oleinfett,  eine  Kaliseife, 
keine  Milchsäure,  Cholesterin  und  Eiweiss.  Die  färbende  Substanz  ist  ein 
roter,  in  A.  1.,  bitter  schmeckender  Stoff. 

Schwe  i  s  s. 

Meist  sauer,  selten  alkalisch  reagierende  Flüssigkeit.  Sp.  G.  1001  —  1010 
beim  Menschen,  mit  einem  Gehalt  an  Trockensubstanz  0,44  — 2,26  7oo.  Der 
Wassergehalt  schwankt  zwischen  97,7 — 99,5  7o- 

1)  Linser,  D.  Arcli.  f.  klin.  Med.  80.  201.    2)  HS.  21.  122. 
3)  Dubois  Arch.  1890.  363;  Virchows  Arch.  121.  383.    *)  HS.  23.  38.  40. 
5)  Analysen  von  Vauquelin,  Berzelius,  Pefcrequin  u.  Clvovalier,   Union  inedicale  de  la 
Oironde  1871. 
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Der  Schweiss  enthält  flüchtige  Fettsäuren,  Ameisensäure  und  Essigsäure, 
.Propionsäure,  Buttersäure,  Kaprylsäure,  Spuren  von  Neutralfett,  Cholesterin, 
Eiweiss  in  Spuren,  Kreatinin,  aromatische  Oxysäuren,  Phenol-  und  Skatoxyl- 
schwefelsäure,  manchmal  Indoxylschwefelsäure  und  0,1 — 0,2  "/o  Harnstoff. 

Der  Gehalt  des  Schweisses  an  Chloralkalien  beträgt  ungefähr  0,24  ^/o. 
Andere  Forscher  geben  den  Gehalt  an  Chornatrium  mit  0,7  ''/o  an.  Phosphor- 
saure und  schwefelsaure  Alkalien,  Kalk-  und  Eisenoxyd  sowie  Ammoniak  sind 
die  Bestandteile  des  Schweisses.  Favre  will  eine  eigentümlich  stickstoffhaltige 
S.,  die  Hidrotinsäure  darin  gefunden  haben.  Es  ist  nichts  Näheres  über  sie 
bekannt.  Bei  sehr  starker  Schweissabsonderung  ist  eine  Spur  Serumalbumin 
darin  enthalten. 

Bei  Diabetes  kann  auch  Zucker  im  Schweisse  auftreten,  bei  Gicht  Harn- 
säure, bei  Cystinurie  Cystin. 

Die  Färbung  des  Schweisses  bei  Chromhidrose  rührt  von  Indigo,  von  Pyo- 
cyanin  oder  von  phosphorsaurem  Eisenoxydul  her. 

Frischer  Schweiss  reagiert  alkalisch,  wenn  die  Haut  vorerst  von  der  Haut- 
salbe gereinigt  wurde.  Der  Wassergehalt  schwankt  zwischen  97,7  und  99,5  "/oW. 

Schottin  1)  extrahierte  den  Abdampfrückstand  von  Schweiss  mit  A.  und 
erhielt  nach  dem  Verdunsten  des  A.  eine  hellrosenrote  Masse,  die  mit  Oxalsäure 
versetzt,  hellgrün  wurde.  Der  Rückstand  des  ätherischen  Extraktes  war  eben- 
falls grün  und  wurde  beim  Erwärmen  rosenrot. 

Gehi  rn. 

Der  Wassergehalt  des  menschlichen  Gehirnes  schwankt  zwischen  68,2  bis 
77,7  °/o,  beim  Hund  beträgt  er  etwa  76°/o. 

Im  Gehirn  wurden  folgende  Stoffe  gefunden :  Lezithine,  Kephaline,  (Ke- 
phalin,  Oxykephalin,  Peroxykephalin,  Kephaloidin,  Oxykephaloidin),  Protagon  (?), 
Paramyelin,  Myelin,  Sphingomyelinsäure,  Amidomyelin,  Amidokephalin,  Sphingo- 
myelin,  Apomyelin,  Assurin,  Cerebrosulphatide,  eine  Substanz  aus  der  Gruppe 
der  Zerebrinazide,  welche  wahrscheinlich  Phosphor  und  Stickstoff,  neben  Schwefel, 
enthält.  Lipophosphorsäure,  Buttophosphorsäure  und  Kephalophosphorsäure. 
Diese  drei  Substanzen  sind  stickstofffrei.  Ferner  wurden  gefunden  die  Cerebro- 
galaktoside:  Phrenosin  (Cerebrin),  Cerebron  (Pseudocerebrin),  und  Kerasin  (Homo- 
cerebrin),  Aminocerebrininsäureglykosid,  Phrenin,  Cerebrinphospliorsäure,  Cere- 
brinsäure,  Sphaerocerebrin,  weiter  die  Cerabrinazide:  cerebrinige  S.  und  Sphaero- 
cerebrin.  Dann  ein  phosphorfreies  Cerebrosulphatid.  Thudichum  beschreibt  auch 
zwei  Amidolipotide,  das  Bregenin  und  Krinosin.  Weiter  ^wurden  im  Gehirn  ge- 
funden: Kreatin  und  ein  niederes  Homologe  des  Leuzins,  Xanthin,  Adenin,  Harn- 
säure. Gehirn  enthält,  entgegen  den  früheren  Angaben,  kein  Neurin  Cholin 
tritt  erst  nach  der  Verseifung  auf.  Hypoxanthin,  Leuzin,  Tyrosin,  Harnstoff, 
Cholesterin,  ein  Cholesterin  ähnlicher,  bei  137°  schmelzender  Körper,  Phrenosterin 


1)  Dissertation  Leipzig  1851.    2)  Gulewitsch,  HS.  27.  250 


Gcliirn. 


529 


genannt.  Vielleicht  ist  Phrenosterin  mit  Isocholesterin  identisch.  Inosit,  Gly- 
kogen, flüchtige  Fettsäuren  1),  u.  z.-  Ameisensäure,  Essigsäure,  ferner  Fleisch- 
milchsäure, Bernsteinsäure. 

Gehirn  enthält  an  Proteinen:  Albumin,  Globulin,  Nukleoalbuniin ,  ein 
Nukleoproteid  und  Neurokeratin.  Ulpiani  und  Selli  fanden  eine  Verbindung 
von  Protagon  und  Pseudonuklein  2).  Jacksch  fand  in  der  grauen  Substanz 
ein  Nuklein  8).  Als  Stützsubstanz  enthalten  Gehirn  und  Nerven  Neurokeratin, 
bei  Krustaceen  erscheint  an  Stelle  des  Neurokeratins  Chitin.  Das  Neurokeratin 
kommt  hauptsächlich  in  der  weissen  Substanz  vor. 

Das  sogenannte  Protagon,  eine  Mischung  mehrerer  Substanzen,  kommt 
nach  Baumstark  fast  ausschliesslich  in  der  M-eissen  Substanz  vor.  Cholesterin 
findet  man  vorwiegend  in  der  weissen  Substanz. 

Im  Ätherauszuge  des  Gehirnes  sind  weder  Ester  des  Cholesterins  mit 
höheren  Fettsäuren,  noch  andere  Verbindungen  des  Cholesterins,  welche  beim 
Verseifen  gespalten  werden,  zu  finden,  entgegen  den  Angaben  von  Baumstark  *). 

Thudichum  beobachtete  noch  mehrere  andere  Substanzen,  unter  denen 
eine  durch  Phosphormolybdänsäure  fällbare,  nicht  kristaUisierende,  sich  durch 
starken  Geruch  nach  menschlichen  Sperma  auszeichnete.  Das  Gehirn  enthält 
mehrere  SS.  der  Ölsäurereihe. 

Es  wurden  aus  Gehirn  noch  dargestellt:  Phosphorfleischsäure,  Jekorin, 
Nem'idin. 

Hundegehhn  enthält  nach  reichlicher  Kohlehydratfütteruug  0,04  — 0,22  ^'/o 
Glykogen. 

Das  Gehirn  enthält  in  der  grauen  Substanz  zirka  84  "/'o,  in  der  weissen 
zirka  70  70  W.  Die  peripheren  Nerven  enthalten  nur  67%  W.  Das  Hirn 
embryonaler  Kälber  hat  sogar  91°/o  W.  Von  der  Trockensubstanz  der  grauen 
Gehirnsubstanz  ist  etwa  die  Hälfte  Protein  und  Neurokeratin.  Ein  weiteres 
Viertel  besteht  aus  ätherlöslichen  Stoffen.  In  der  weissen  Substanz  ist  etwa 
die  Hälfte  der  Trockensubstanz  ätherlöslich  und  nur  ein  Viertel  besteht  aus 
Proteinen.  Vom  sogenannten  „Protagon''  ist  in  der  grauen  Substanz  nur  wenig, 
in  der  weissen  Substanz  sehr  viel  enthalten.  Die  weisse  Substanz  enthält  nur 
V2°/o  Asche,  die  graue  hingegen  iVa^/o. 

Thudichum  stellte  folgende  Analysenresultate  der  grauen  Substanz  in  °/o  zu- 
sammen: Bei  95"  austreibbares  W.  85,27,  Neuroplastin  7,60,  ätherischer  Auszug 
enthaltend  (Kephalin,  Lezithin,  Cholesterin  1,95,  Zerebroside,  Zerebrinazide  und. 
Myeline  0,424.  Lezithin,  Kephalin  und  Myehn  0,78,  Inosit  0,19,  Milchsäure  0,1, 
Phosphorsäure  0,017,  Kalium  0,025,  Natrium  0,092,  Wasserextrakt  0,5.  Der 
Verlust  bei  den  analytischen  Operationen  beträgt  aber  bei  seinem  Verfahren 

1)  Bibra,  Untei-s.  über  Gcliirn.  Maniihoim  1854.  "VV.  Müller,  Licbigs  Ann.  108.  134. 
Kollier,  Virchows  Arch.  41.  269. 

2)  Gazz.  ehim.  ital.  32.  T.  4()(!.    3)  Pflügers  Arch.  18. 
4)  Bünz,  HS.  46.  47. 

Friinkcl,  Pliysiologisclio  Clioniie.  34 
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etwa  ein  Viertel  aller  festen  Substanzen.  Die  Analyse  der  weissen  Substanz 
vom  Menschenhirn  ergab  nach  Thudichum  in  "/o:  W.  70,23,  Neuroplastin  8,6H, 
Ätherauszug  enthaltend,  Kephalin,  Lezithin  und  Cholesterin  11,49.  Zerebroside 
und  Myeline  6,91.  Wss.  Auszug  1,49,  Milchsäure  0,04,  Inosit  1,21,  kohlen- 
saure Alkalien  0,17.  Die  Alkalien  wurden  als  Karbonate  bestimmt.  Das  ganze 
Gehirn  enthält  nach  Thudichum  45  °/o  graue  Substanz  und  55  «/o  weisse  Substanz. 

Ganglienzellen  enthalten  Milchsäure  u.  z.  Gärungsmilchsäure,  nach  Thudi- 
chum Fleischmilchsäure  ^). 

Cerebrospinalflüssigkeit  enthält  kein  Brenzkatechin,  aber 'Trauben- 
zucker, Spuren  von  Eiweiss^)  entgegen  Hailiburtons  Angaben  3). 

Sie  enthält  etwas  Harnstoff.  Die  Alkaleszenz  ist  bedeutend  geringer  als 
die  des  Blutes. 

Sie  enthält  normalerweise  kein  Cholin,  hingegen  bei  progressiver  Para- 
lyse*), sie  ist  dünnflüssig  und  wasserhell,  reagiert  alkalisch,  Sp.  G.  1007 — 1008- 
Die  Cerebrospinalflüssigkeit  enthält  nur  wenig  feste  Substanzen  u.  z.  zwischen 

I,  0 — 1,9^/0,  davon  sind  0,7 — 0,8  "/o  anorganisch,  fast  zumeist  Kochsalz.  Bei 
progressiver  Paralyse  ist  der  Gehalt  an  festen  Substanzen  nicht  besonders,  an 
Eiweiss  dreimal  so  gross,  wie  der  normale  Gehalt,  sie  enthält  dann  0,24  °/o  Eiweiss. 
Die  pathologische  und  die  normale  Cerebrospinalflüssigkeit  reagiert  alkalisch, 
die  normale  enthält  kein  Albumin,  bei  progressiver  Paralyse  ist  aber  Albumin 
enthalten.  Hingegen  kommt  unter  allen  Umständen  ein  Nukleoproteid  vor.  Die 
normale  Cerebrospinalflüssigkeit  enthält  eine  reduzierende  Substanz,  die  Trauben- 
zucker ist,  die  pathologische  enthält  keinen  Traubenzucker.  Bei  progress.  Para- 
lyse enthält  sie  aber  Cholin. 

Nerven. 

Chevalier^)  fand  in  der  organischen  Trockensubstanz  des  menschlichen 
Ischiadicus  36,8  70  Eiweiss,  33,57  «/o  Lezithin,  12,22  0/0  Cholesterin  und  Fett, 

II,  30°/o  Cerebrin,  3,07%  Neurokeratin  und  4%  andere  Substanzen.  Das 
Rückenmark  enthält  68—76^0  W.  Die  Nerven  57— 64  70  W.  Die  graue  Sub- 
stanz enthält  0,3  »/o  Neurokeratin,  die  weisse  2,2—2,9  70,  die  Nerven  0,3 
bis  0,6  7o^).  Halliburton  stellte  Untersuchung  über  die  Eiweisssubstanzen  des 
Nervengewebes  an  und  fand  ein  Neuroglobulin,  welches  bei  47  ^  koaguliert  und 
mit  dem  Globuhn  identisch  zu  sein  scheint,  das  in  allen  Zellarten  vorkommt. 
Ferner  ein  Nukleoproteid,  das  man  aus  dem  wss.  Auszug,  insbesondere  aus 
der  grauen  Substanz  mit  verd.  Essigsäure  fällt.  Es  koaguliert  bei  56 — 60". 
Dasselbe  Nukleoproteid  fand  auch  Levene.  Ferner  ein  Globulin,  das  bei  70 
bis  75"  koaguliert. 

1)  Gscheidlen,  Pflügcrs  Arch.  8.  171. 

2)  Nawratzki,  HS.  23.  532.    3)  Journ.  of  physiol.  X. 

4)  Mott  u.  HaUiburton,  Philos.  Transakt.  Vol.  191.  (1899).  p.  218. 

5)  HS.  9.  97.    6)  Kühne  und  Chittenden,  Zeitschr.  f.  Biologie  26.  291. 
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Auge. 


Auge. 

Netzhiiut').  Seh  pur  pur  bleicht  im  Tageslicht  sehr  rasch,  bei  Natrium- 
licht sehr  langsam  aus,  er  löst  sich  in  gallensauren  Salzen.  Im  trockenen  Zustande 
ist  Sehpurpur  wenig  lichtempfindlich.  Die  Lsg.  des  Sehpurpurs  gibt  ein  diffuse^. 
Spektrum,  die  Absorption  beginnt  bei  D  sehr  schwach,  nimmt  bis  E,  besonders 
plötzlich  im  Grün  zu,  dann  wieder  an  der  Grenze  von  Blaugrün  und  Blau 
und  geht  gegen  das  Violett  hin  herab.  Stef.  Capranica^)  findet  in  der  Retina 
1.  dunkles  Pigment  der  Körnchen,  2.  Sehrot,  3.  einen  Farbstoff,  der  an  eine 
ölige  Substanz  gebunden  ist,  die  beide  das  Material  zur  Regeneration  des  ver- 
brauchten Sehrots  enthalten.  Diese  goldgelben  Tropfen  sind  in  W.  unl.,  1.  in  A., 
Bzl.,  Chlf.,  Ae.  zu  goldgelben  Lsgg.  Die  Schwefelkohlen  Stoff  Isgg.  sind  .schön 
rot.  Alle  Lsgg.  enthalten  Fett  und  Cholesterin.  Mit  konz.  Schwefelsäure 
werden  die  Tropfen  dunkelviolett,  dann  tiefblau.  Mit  Salpetersäure  färben  sie 
sich  für  einen  Augenblick  blaugrün  und  werden  dann  farblos,  mit  Jodlsg.  färben 
sie  sich  grün,  später  blaugrün.  Die  verd.  alkoholische  Lsg.  zeigt  zwei  dunkle 
Absorptionsstreifen,  der  eine  liegt  bei  F,  der  andere  etwa  in  der  Mitte  zwischen 
F  und  G,  ebenso  die  Schwefelkohlen stofflsg.  Durch  die  Luft  werden  die 
Lsgg.  farblos. 

Die  Substanz  ist  identisch  mit  dem  Lutein,  welches  genau  dieselben 
Fai'benreaktionen  zeigt,  ebenso  dieselben  Streifen  im  Spektrum 

Durch  Verseifen  dieser  Fetttropfen,  aus  Vogelaugen  mit  konz.  Natronlauge 
und  Extraktion  mit  Lösungsmitteln  trennte  Kühne*)  Capranicas  Lutein  in  drei 
Farbstoffe,  Chlorophan  (in  Petroläther  1.),  Xanthophan  (in  Ae.  1.),  Rhodophan 
in  A.  1.). 

Bei  Fröschen  wurde  nur  ein  gelber  Farbstoff  ,,Lipochrin"  im  Retinafett 
gefunden,  der  die  Capranica sehen  drei  Reaktionen  gab  und  mit  den  drei  oben 
beschriebenen  Farbstoffen  nicht  identisch  ist. 

Lutein  aus  Eidotter  ist  dem  Lipochrin  ausserordentlich  ähnlich,  aber  man 
bemerkt  noch  einen  dritten  Streifen  bei  G  (er  ist  aber  schwer  und  nicht  immer 
zu  sehen). 

Cahn  ^)  fand  in  der  Retina  reichlich  Lezithin,  femer  Cholesterin.  Die 
Hauptmasse  der  Retina  bilden  Eiweisskörper.  Das  Retinaepithel  der  Fische  ent- 
hält Guanin. 

D.  ^)  des  Sehpurpur.  Netzhäute  werden  mit  Cholatlsg.  bei  Natriumlicht 
extrahiert  und  der  Extrakt  mit  Magnesium sulfat  gesättigt.  Dabei  bleibt  Hämo- 
globin in  Lsg.,  während  Sehpurpur  und  Cholate  ausfallen,  der  harzige  Nd. 
wird  in  W.  gelöst.  Die  Lsg.  wird  durch  Belichtung  farblos.  Selbst  die  kleinsten 
Mengen  A.  zerstören  den  Sehpurpur.    Man  benützt  am  besten  als  Cholat  eine 

1)  F.  Boll.  Dubois  Arcli.  1877.  29.  Kühne,  Ewalrl  und  Kühne,  Untei"suchungen  a.  d. 
physiol.  Institut.    Heidolberg  I. 

2)  Dubois  Areh.  1877.  273.    3)  Hoppe-Seyler,  Handbuch  d.  ehem.  Anal. 

*)  Unters,  a.  d.  pliys.  Inst.  Heidelberg  1.  341.  Zentralbl.  für  med.  AViss.  1878.  Nr.  1. 
5)  HS.  5.  213.    6)  Kühne,  Zcitschr.  f.  Biol.  32.  21. 
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schwache  sodaalkalische  Lsg.  von  reiner  Glykocholsänrc.  Zur  Konservierung  der 
Lsg.  wende  man  Hydroxylamin  oder  Sättigen  mit  Kochsalz  an. 

Sehpuri^ur  wird  bei  52— o3<'  nach  einigen  Stunden,  bei  76«  momentan 
zerstört. 

Die  Linse  besteht  aus  einer  globulinartigen  Substanz.  In  Kataraktlinsen 
findet  sich  sehr  viel  Lezithin  und  Cholesterin. 

Die  Kristalllinse  enthält  nach  Mörner  48  "/o  der  Trockensubstanz  eines 
unl,  Eiweisskörpers,  der  bei  mkr.  Untersuchung  oich  als  aus  Linsenfasern  und 
Bruchstücken  solcher  zusammengesetzt  erweist.  Diese  äusserst  feinfaserige,  perl- 
mutterglänzende, weisse  Masse  wird  Albumoid  genannt. 

Dieses  Albumoid  löst  sich  in  verd.  SS.  und  Alkalien,  doch  nicht  unter 
Albumiuatbildung,  da  man  die  unveränderte  Substanz  wieder  ausfällen  kann. 

Die  1.  Anteile  sind  ein  Albumin  und  zwei  Globuline,  a-  und  /^-Kristallin 
von  Mörner  1)  benannt. 

Die  Hornhaut  besteht aus  Mukoid  und  Kollagen,  Das  Mukoid  ent^ 
hält  o°/o  einer  reduzierenden  Substanz,  enthält  aber  keine  Ätherschwefelsäure. 

Das  Epithellager  der  -Hornhaut  enthält  zwei  Globuline. 

Die  Descemetsche  Membran  und  die  Linsenkapsel  enthalten 
ausser  Spuren  von  Eiweiss  eine  besondere  Proteinsubstanz  „Membranin";  unl.  in 
W.,  verd.  SS.  und  Alkalien,  sowie  Salzlsgg.  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Mem- 
branine werden  aber  bei  höherer  Temperatur  gelöst.  Membranin  gibt  die  Millonsche 
Reaktion,  aber  weder  die  Adamkiewicz-  noch  die  Liebermannsche  Reaktion. 
Es  enthält  eine  Sulfhydrylgruppe  und  gibt  bei  Hydrolyse  eine  reduzierende 
Substanz.    Die  Membranine  sind  schwer  verdaulich. 

Die  Glaskörperflüssigkeit  enthält  ein  durch  Essigsäure  fällbares  Mukoid 
(Hyalomukoid)  neben  viel  Salz.  Die  Glaskörperhäute  geben  beim  Kochen 
typisches  Glutin. 

Die  Augenhäute  (Chorioidea)  enthalten  reichlich  Melanin. 

Humor  aqueus 

ist  eine  klare,  alkalische  Flüssigkeit  von  sehr  niedrigem  Sp.  G.  1003  bis  1009 
mit  1,30/0  Trockensubstanz.  Sie  enthält  d-Milchsäure  und  einen  reduzierenden 
Stoff  (nicht  Zucker)  3).    Pautz  fand  Harnstoff  und  Zucker. 

Kuhn  fand  Zucker  im  Humor  aqueus*),  entgegen  den  Angaben  von 
Michel  und  Wagner  5).  Gruenhagen  6)  fand  Paramilchsäure.  Die  reduzierende 
Substanz  von  Kuhn  ist  nach  Gruenhagen  kein  Traubenzucker. 

1)  HS.  18.  61. 

2)  C.  Th.  Mörner,  ündei-süekning  af  protciniimneiia  i  ögats  Ijusbrytande  medier.  Upsala 
1892.  Inaug.-Diss. 

3)  Zeitschr.  f.  Hiol.  31. 

4)  Maly,  Herrmanns  Handbuch  der  Physiologie  6,  2,  18. 

5)  rnügers  Arch.  41.  200.    <'>)  Areh.  f.  Ophtbalmol.  32.  U.  Ab.  173. 


534 


Speieliol. 


Organe,  Sekrete  und  Exkrete  des  Verdauuiigstraktes. 

Submaxillarspeichel. 

Gewöhnlicher  Submaxillarspeichel  enthält  nach  Herter  4,59  ^loo  feste 
Stoffe,  wird  aber  Fleisch  gekaut,  so  enthält  er  8,61  %o. 

Pflüger  fand  im  Submaxillarspeichel  0,4—0,6  Vol.  "/o  Sauerstoff,  19,3 
bis  22,5  Vol.  °/o  direkt  auspumpbare  Kohlensäure,  29,9 — 42,2  Vol.  %  gebundene 
Kohlensäure  und  0,7—0,8  Vol.  "/o  Stickstoff. 

Man  unterscheidet  drei  Arten  dieses  Speichels,  welche  je  nach  der  Inner- 
vation der  Drüse  entstehen:  Chorda-,  Sympathicus-  und  paralytischer  Speichel. 

Sympath  icusspeichel  ist  sehr  muzinreich  und  reicher  an  festen  Stoffen,  als 
Chordaspeichel,  welcher  dafür  sehr  reichlich  abgesondert  wird. 

Subungualis  Speichel  enthält  dieselben  Substanzen,  wie  der  gemischte 
Speichel,  reagiert  aber  stärker  alkalisch.  Er  ist  sehr  muzinreich,  zähschleimig 
und  glashell,  er  enthält  2,75  °/o  feste  Stoffe  und  darunter  Rhodanalkali. 

Parotisspeichel 

ist  dünnflüssig,  weniger  alkalisch  als  Submaxillarspeichel,  enthält  ein  wenig 
Eiweiss,  aber  kein  Muzin,  dafür  Ptyalin,  aber  nicht  bei  allen  Tieren,  ferner  Rho- 
danalkali. Sp.  G.  1003—1012.  Beim  Menschen  ist  das  sp.  G.  10061—1008. 
Trockensubstanz  0,5  — 1,6  "/o. 

Der  Parotis-Speichel  eines  dreijährigen  Kindes,  den  Hoppe-Seyler  analy- 
sierte enthielt  99,316  "/o  W.,  0,684  "/o  feste  Stoffe,  0,344  o/o  organische  Stoffe 
und  0,340  °/o  anorganische  Stoffe  u.  z.  Chlornatrium,  Chlorkalium  und  Kalzium- 
karbonat. Der  Parotisspeichel  ist  sauerstoffhaltig.  Külz  fand  im  menschlichen 
Parotisspeichel  in  Vol.  »/o  0,84—1,46  Sauerstoff,  2,37-3,77  Stickstoff,  2,31 
bis  4,65  freie  und  40,17—62,47  gebundene  Kohlensäure. 

Beim  Stehen  an  der  Luft  scheidet  sich  kohlensaures  Kalzium  ab.  Die 
Parotis  der  Neugeborenen  enthält  bereits  Ptyalin. 

Das  Sekret  der  Mundschleimhaut  des  Hundes  analysierten  Bidder  und 
Schmidt  und  fanden  in  "/o:  W.  99,002,  Trockenrückstand  0,998.  Organische 
Substanz  in  A.  1.  0,167,  in  A.  unl.  0,218,  0,613  anorganische  Salze,  davon 
0,529  Chlorkalium,  Chlornatrium  und  phosphorsaures  Natrium  und  0,084  Kalk 
und  Magnesia. 

Der  gemischte  Speichel,  die  Mundflüssigkeit,  ist  das  Produkt  der  Parotis, 
Submaxillaris  und  Sublingualis,  ausserdem  tragen  die  kleinen  Drüsen  der  Mund- 
schleimhaut Sekret  bei. 

Der  gemischte  menschliche  Speichel  ist  alkalisch,  leicht  schäumend  und 
dünn.  Sp.  G.  1001-1003  (Wright  gibt  als  Sp.  G.  10069—10089  an)  und 
enthält  nur  3,6— 4,50/00  feste  Stoffe  i).  Nach  anderen  Angaben  im  Mittel  7^/00. 
Er  enthält  Muzin,  Eiweisspuren,  Ptyalin,  Rhodanalkali  und  sonst  nur  anorga- 


1)  Pflügeri^  Arch.  43.  377.    ruibiiteuu,  Gazette  medicalc  de  Paris  1873.  28G. 


Speichelsteino. 


535 


nische  Bestandteile.  Die  Gefrierpunktsemiedrigung  =  —  0,20°.  Der  Speichel 
ist  schwach  fadenziehend  und  enthält  immer  Spuren  von  Ammoniak.  Wurster 
gibt  im  Durchschnitt  0,136  g  pro  1.  als  Ammojiiakgehalt  an.  Der  frische 
Speichel  enthält  manchmal  salpetrige  Säure,  nach  einigem  Stehen  ist  salpetrige 
S.  fast  regelmässig  anzutreffen.  Wurster  nimmt  an,  dass  die  salpetrige  S. 
durch  Oxydation  des  Ammoniaks  entsteht.  Der  Speichel  hat  nach  Wurster 
und  Carnot  sehr  stark  oxydierende  Eigenschaften.  Der  Rhodangehalt  wird  von 
Bruylants  im  Mittel  mit  0,0374  g  Rhodanalkali  pro  1  angegeben.  Seine  Resul- 
tate schwanken  von  Spuren  Rhodan  bis  (1,0698  g  pro  1.  Im  gemischten  Speichel 
soll  normalerweise  Harnstoff  vorkommen. 

Ptyalin  fehlt  im  Speichel  der  Kai'nivoren. 

Von  dem  gemischten  Speichel  werden  täglich  ca.  500  ccm  vom  Menschen 
produziert,  manche  Autoren  geben  auch  die  2 — 3  fache  Menge  an.  Die  Menge 
der  festen  Substanzen  beträgt  etwa  7  °/oo,  die  Alkaleszeuz  ist  im  Durchschnitt 
gleich  einer  0,04  %  igen  Sodalösung.  Der  Mundspeichel  der  Säuglinge  ist  nach 
Czernys  Angabe  sauer.  Der  Speichel  Neugeborener  saccharifiziert,  wenn  auch 
nicht  so  kräftig,  wie  der  Erwachsener^).  Charakteristisch  für  Speichel  ist  der 
Gehalt  an  echtem  Muzin  und  an  Diastase  (Ptyalin),  ferner  der  Gehalt  an  Rho- 
dansalz. 

Harnstoff  kommt  normal  höchstens  in  Spuren  vor,  bei  Nephritikern  fast 
regelmässig,  es  werden  maximal  0,3 — 0,4  g  täglich  mit  dem  Speichel  secerniert. 
Leuzin  wurde  von  Frerichs  und  Staedeler  bei  Kranken  beobachtet. 

Hammerbacher'*)  fand  bei  der  quantitativen  Untersuchung  von  mensch- 
lichem Speichel  in  %:  99,42  W.,  0,579  feste  Stoffe,  davon  0,22  Epithelien  und 
Muzin,  0,131  Ptyalin  und  Albumin,  0,22  anorganische  Salze  und  0,004  Rho- 
dankahum.  Die  Asche  bestand  in  ^/o  aus  45,71  KgO,  9,59  NagO,  5,01  CaO 
und  Spuren  von  FegOg,  0,155  MgO,  6,38  HgSO^  (davon  stammen  4,57  «/o  aus 
dem  Schwefel  der  organischen  Substanzen),  18,48  Phosphorsäm-e  und  18,35% 
Chlor. 

Speichelsteine. 
Das  Gewicht  schwankt  von  5 — 20  g,  doch  sind  Speichelsteine  von  34,5, 
67  und  93,5  g  angegeben.  Megnier  beobachtete  einen  Speichelstein  aus  dem 
Ductus  Stenonianus  des  Pferdes,  der  282  g  schwer  war.  Die  Speichelsteine  be- 
stehen aus  verschiedenen  anorganischen  Verbindungen,  zumeist  Kalksalzen  und 
aus  einer  organischen  Substanz  die  vorwiegend  aus  Bakterien  besteht,  ausserdem 
einige  Speichelköqierchen,  Schleimzellen  und  Epithehen.  Die  anorganische  Sub- 
stanz besteht  zu  50 — 75°/o  aus  Kalziumphosphat,  zu  3  — 12^/0  Kalziumkar- 
bonat. Selten  sind  Steine,  deren  anorganischer  Anteil  hauptsächlich  aus  Kalzium- 
karbonat besteht.    Nie  findet  man  in  Speichelsteinen  Rhodankalium. 


1)  Jul.  Schiffer,  Dnhois  Arch.  1872.  4.  469. 

2)  IIS.  5.  302. 
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Schlangengift. 

Bei  Cobra  de  Capelle  kann  man  den  giftigen  Speichel  durch  Druck  auf 
die  Parotis  gewinnen.  Er  ist  eine  sirupöse,  schaumige  Flüssigkeit  von  bern- 
steingelber Farbe.  Sp.  G.  104B,  schwach  sauer  und  schnell  trocknend.  Er 
enthält  33°/o  feste  Bestandteile,  1,5  °/o  Asche,  die  aus  Kochsalz  besteht.  Kochen 
zerstört  das  Gift  nicht.  Als  giftiges  Prinzip  beschrieb  Faust  das  Ophiotoxin. 
Nach  einer  älteren  Angabe  werden  aus  dem  Kobraspeichel  10 '^/o  Kobrasäure 
(das  toxische  Prinzip)  durch  Sublimation  bei  270°  oder  durch  Dialyse  kristalli- 
siert erhalten.  Verdünnte  Kalilauge,  sowie  eine  schwach  alkalische  Lösung  von 
Permauganat  zersetzt  die  Substanz  ^). 

* 

Die  Munddrüsen  des  Blutegels  (Hirudo)  enthalten  Hirudin,  eine 
in  W.  1.  und  hitzebeständige  Substanz,  die  nach  Injektion  im  Harne  unverän- 
dert wieder  ausgeschieden  wird.  Hirudin  vermag  die  Blutgerinnung  zu  verhin- 
dern.   Auch  Anchylostomum  caninum  und  Ixodes  ricinus  bilden  solche  Stoffe^). 

Magen  und  Magensaft. 

In  der  Magenschleimhaut  fand  Liebermann  Lezithalbumiu,  welches  bei 
der  Verdauung  mit  Pepsin  und  Salzsäure  ungelöst  zurückbleibt.  In  der  Magen- 
schleimhaut ist  auch  ein  Nukleoproteid  enthalten.  Ferner  enthält  die  Magen- 
schleimhaut Pepsinogeu,  Pepsin,  das  Labferment  und  ein  Milchsäure  bildendes 
Ferment,  sowie  ein  plasteinbildendes  Ferment. 

Der  reine  Magensaft  ist  eine  klare,  gut  filtrierende  Flüssigkeit.  Der  Gehalt 
an  Salzsäure  schwankt  im  Magensafte  sehr  stark,  unter  allen  Umständen  ist 
auffällig,  wie  reich  der  Magensaft  an  Chlornatrium  und  Chlorkalzium  ist.  Ebenso 
ist  ein  grosser  Gehalt  an  organischen  Stoffen  in  die  Augen  fallend.  Die 
verschiedenen  Analysen  von  Magensaft  zeigen  übereinstimmend  das  oben  er- 
wähnte. Wir  führen  hier  die  best  ausgeführten  nach  der  berühmten  Monographie 
von  Bidder  und  Schmidt  „Die  Verdauungssäfte  und  der  Stoffwechsel"  an. 


Mensch 

Hund 

Schaf 

Wasser 

994,40 

973,06 

971,27 

986,14 

Organische  Stoffe,  besonders  Ferment  etc.  3,19 

17,13 

17,34 

4,05 

HCl 

0,20 

3,54 

2,34 

1,23 

CaClg 

0,06 

0,26 

1,66 

0,11 

NaCl 

1,46 

2,50 

3,15 

4,37 

KCl 

0,55 

1,12 

1,07 

1,52 

NH^Cl 

0,47 

0,54 

0,47 

Ca3(PO,)2  1 

1,73 

2,29 

1,18 

Ammoniak-Niederschlag 

■  MggfPOJa  0,125 

0,23 

0,32 

0,57 

Fe  PO, 

0,08 

0,12 

0,33 

1)  Journ.  of  cbemiciü  Soe.  1877.  2.  206.   Analyst.  1.  204.        Bodong,  AcPP.  52.  242. 
S.  auch  AcPP.  18.  209  u.  49.  342.    3)  Püiigers  Arch.  50.  25. 
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Magensaft,  enthält  Salzsäure,  kleine  Mengen  von  Milchsäure,  eine  kompli- 
ziert gebaute  Substanz,  die  chlorhaltig,  und  eigentlich  ein  Nukleoproteid  ist, 
welches  Purinbasen  und  Pentose  abspaltet  i).  Diese  komplizierte  Substanz  soll 
der  Träger  der  Enzymwirkungen  des  Magensaftes  sein.  An  Enzymen  enthält 
der  Magensaft  Pepsin,  Lab,  Lipase  und  milchsäurebildendes  Ferment.  Bei  ab- 
normen Gärungen  findet  man  im  Magensaft  Essigsäure,  Buttei'säure,  Gärungs- 
luilchsäure  und  bei  Karzinomen  Indol. 

Der  Säuglingsmagen  enthält  weniger  Lab,  als  der  Magen  Erwachsener 2). 

Der  Hundemagensaft  enthält  0,5— U,6  »/o  Salzsäure,  der  der  Katzen  0,5  <?/o, 
der  Menschen  0,2-0,3  7o.  Der  reine  speichelfreie  Magensaft  des  Menschen 
hat  eine  Azidität  von  etwa  0,4%  (Röder). 

Das  sp.  G.  des  Magensaftes  schwankt  zwischen  1001  und  1010.  Doch 
beziehen  sich  diese  Werte  auf  Magensaft,  welcher  mit  Speichel  gemischt  ist. 

Der  Magensaft  enthält  Rhodanwasserstoff  ^)  und  Lezithin*). 

Analyse  des  Magensaftes. 

Pepsinbestimmung  (siehe  unter  Pepsin  im  Kapitel  Fermente). 

Nachweis  von  Lab.  Hammarsten  empfiehlt  zur  Prüfung  auf  Lab 
die  Flüssigkeit  vorerst  genau  zu  neutralisieren  und  dann  zu  filtrieren,  1 — 2  ccm 
des  Filtrates  mische  man  mit  10  ccm  ungekochter,  ami^hoter,  nicht  aber  sauer 
reagierender  Kuhmilch.  Ist  Lab  vorhanden,  so  muss  die  Milch  im  Brutschrank 
innerhalb  10  —  20  Minuten,  ohne  dass  sich  die  Reaktion  auf  Lakmus  ändert, 
zu  einer  festen  Masse  gerinnen.  Man  setze  keine  Kalksalze  zu,  weil  sonst  eine 
partielle  Koagulation  auch  ohne  Lab  stattfinden  kann. 

Bestimmung  der  Salzsäure  und  Bestimmung  der  Säuren. 
Der  saure  Charakter  des  Magensaftes  hängt  unter  normalen  Umständen 
von  der  freien  Salzsäure  eventuell  von  der  gebundenen  Salzsäure  und  den  Phos- 
phaten und  der  spiu-enweise  vorhandenen  Milchsäure  ab.  Unter  pathologischen 
Umständen  kann  die  Milchsäure  stark  vermehrt  sein,  ausserdem  flüchtige  Fett- 
säuren an  der  Säuerung  des  Magensaftes  teilnehmen.  Die  durch  alle  diese 
Säuren  und  sauren  Salzen  bedingte  Azidität  wird  klinisch  als  Gesamtazidität 
bezeichnet  und  in  der  Weise  bestimmt,  dass  man  eine  gemessene  Probe  des 
Magensaftes  mit  1 — 2  Tropfen  einer  alkoholischen  Phenolphtaleinlösung  versetzt 
N 

und  mit  —  Normalalkali  titriert.     Ein  Teil  der  im  Magensafte  vorhandenen 

Salzsäure  ist  fi-ei,  ein  anderer  Teil  an  Verdauungsprodukte  gebunden.  Die 
Summe  beider  ist  die  Gesamtsalzsäure. 

Die  freie  Salzsäure  ist  die  physiologisch  wirksame,  während  die  an  Verdau- 
ungsprodukte gebundene  die  Pepsinverdauung  nicht  mehr  zu  befördern  vermag. 

1)  Nencki  und  Sieber,  HS.  32.  201. 

2)  Ziintz  H,  Sternberg,  Engclmsuins  Arcli.  IJWO.  362. 

3)  Nencki,  BB.  28.  1318.    4)  Nfncki  u.  .Sicber,  HS.  32.  291. 
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Analyse  des  Magensaftes. 


Man  bestimmt  die  Gesamtsalzsäure  nach  Sjöqvist  und  Mörner,  indem 
mau  eine  gemessene  Menge,  etwa  10  ccm  filtrierten  Magensaftes  mit  0,5  g 
<'hlorfi-eiem  Baryumkarbonat  innig  mischt  und  auf  dem  Wasserbade  abdampft. 
Der  Rückstand  wird  langsam  verkohlt  und  einige  Minuten  lang  gelinde  geglüht. 
Die  Asche  wird  mit  siedendem  W.  extrahiert,  bis  die  Chlorreaktion  im  Fil- 
trate  ausbleibt.  Hierauf  fällt  man  die  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, wäscht  das  gefällte  Baryumsulfat,  nachdem  man  es  eine  halbe  Stunde  auf 
dem  Wasserbade  unter  Umrühren  beliess  und  auf  das  Filter  gebracht  hat,  mit 
h.  W.  gut  aus  und  glüht  im  Platintiegel  das  Baryumsulfat,  Die  Menge 
der  Gesamtsalzsäure  berechnet  man  indem  man  den  für  Baryumsulfat  gefun- 
denen Wert  mit  0,3123  multipliziert. 

Es  entspricht  dann  ein  Molekül  Baryumsulfat  zwei  Molekülen  HCl,  das 
heisst  233  Gewichtsteile  Baryumsulfat  entsprechen  73  Gewichtsteilen  HCl. 

Man  kann  auch  mittelst  Titration  diese  Bestimmung  ausführen.  Die 
wässerige  Chlorbaryumlsg.  (das  Filtrat  von  der  Kohle)  fällt  man  mit  Ammoniak 
und  Ammoniumkarbonat,  das  ausgefallene  Baryumkarbonat  wäscht  man  aus  und 
löst  es  am  Filter  in  verd.  Salzsäure,  die  Lsg.  dampft  man  in  einer  Schale  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  ab,  übergiesst  sie  mehrmals  mit  W.  und  dampft 
wieder  zur  Trockne  ab.  Den  Rückstand  löst  man  auf  und  bestimmt  titri me- 
trisch den  Chlorgehalt. 

Methode  von  Töpfer.  Titrimetrisch  kann  man  nach  Töpfer  die  S.  im 
Magensafte  folgendermassen  bestimmen: 

Man  titriert  drei  filtrierte  Portionen  des  Magensaftes  zu  je  5  ccm  mit 
i/io  N-Natronlauge  mit  drei  verschiedenen  Indikatoren. 

Die  I.  Portion  mit  Pheuolphtalein  (2  Tropfen  einer  1  "/o  igen  alkoholischen 
Lsg.)  als  Indikator  bis  zur  Rotfärbung. 

Die  II.  Portion  mit  alizarinsulfosaurem  Natron  (3  Tropfen  einer  1  ^/o  igen 
wässerigen  Lsg.)  als  Indikator.  Die  Farbe  geht  durch  Gelb  und  Rot  in  reines 
Violett  über.    Violett  ist  die  Endreaktion. 

Die  III.  Portion  mit  Dimethylaminoazobenzol  (4  Tropfen  einer  0,5  %  igen 
alkoholischen  Lsg.).  Die  ursprüngliche  rote  Farbe  schlägt  bei  dem  Endpunkt 
der  Titration  in  rein  Gelb  um. 

Die  I.  Titration  zeigt  die  Gesamtazidität  des  Magensaftes  an,  welche  von 
freier  und  locker  gebundener  Salzsäure,  organischen  SS.  und  sauren  Sdzen 
bedingt  ist. 

Die  II.  Titration  zeigt  die  Azidität  an,  welche  von  allen  genannten  Sub- 
stanzen mit  Ausnahme  der  locker  gebundenen  Salzsäure  verursacht  wird.  Die 
Differenz  von  I  und  II  ist  also  der  Wert  der  locker  gebundenen  Salzsäure. 

Die  III.  Titration  zeigt  die  Menge  der  freien  Salzsäure  allein  an. 

Die  für  je  5  ccm  Mageninhalt  verbrauchten  ccm  der  Vio-N-Lauge  geben 
mit  0,73  multipliziert  die  Azidität  für  100  ccm  Mageninhalt  in  Grammen 
Salzsäure  an. 


Analyse  des  Magensaftes. 


Freie  Salzsäure  weist  man  qualitativ  nach,  indem  man  eine  kleine  Probe 
des  filtrierten  Magensaftes  (wenige  Tropfen)  mit  der  gleichen  Menge  des  Güns- 
burgschen  Reagens  (eine  Lsg.  von  2  g  Phlorogluzin,  1  g  Vanillii:  in  30  g  abs.  A.) 
auf  kleiner  Flamme  vorsichtig  abdampft.  Der  Abdampfrückstand  färbt  sich 
hierbei  sehr  schön  hellrot,  wenn  auch  nur  0,005  °/o  Salzsäure  frei  vorhanden 
sind,  sonst  ist  die  Farbe  der  Reaktion  gelblichbraun.  Die  organischen  SS.  geben 
diese  Reaktion  nicht. 

Das  Günzburgsche  Reagens  ist  nicht  lange  unverändert  haltbar. 

Nachweis  und  quantitative  Best,  der  Milchsäure  im  Magen- 
safte. Man  sättigt  den  vorerst  mit  Soda  alkalisch  gemachten  filtrierten  Magen- 
saft mit  Kochsalz,  säuert  mit  starker  Phosphorsäure  au  und  schüttelt  wiederholt 
im  Scheidetrichter  mit  kleinen  Mengen  Ae.  aus,  bis  der  Ae.  nicht  mehr  sauer 
reagiert.  Die  vereinigten  ätherischen  Auszüge  werden  durch  Destillation  vom 
Ae.  befreit,  der  sirupöse  Rückstand  mit  W.  verdünnt  und  mit  Zinkoxyd  ge- 
kocht. Nachdem  man  eine  Stunde  lang  unter  Ersatz  des  verdampften  W.  ge- 
kocht hat,  filti-iert  man  siedend  h.  vom  ungelösten  Zinkoxyd,  dampft  das  Fil- 
trat  bis  zum  Entstehen  einer  Kristallhaut  ein  und  lässt  das  milchsaure  Zink 
in  der  Kälte  auskristallisieren.  Die  Milchsäure  des  Magensaftes  ist  Gärungs- 
milchsäure. Man  identifiziert  sie,  indem  man  die  von  der  Mutterlauge  auf 
Papier  scharf  abgepressten  Kristalle  einen  Tag  lang  au  der  Luft  trocknen  lässt, 
lufttrocken  einwägt,  bei  115^  trocknet,  wobei,  wenn  gärungsmilchsaures  Zink 
vorliegt,  ein  Gewichtsverlust  von  ]8,16°/o  eintritt.  Man  trocknet  zwei  Stunden, 
wägt  und  trocknet  wieder  eine  halbe  Stunde,  und  überzeugt  sich  von  der  Ge- 
wichtskonstanz. Das  wasserfreie  Salz  gibt  beim  Verbrennen,  welches  man  vor- 
sichtig im  Tiegel  ausführt,  33,42  '^jo  Zinkoxyd  als  Rückstand. 

Qualitativer  Nachweis  der  Milchsäure.  Man  schüttelt  den 
Magensaft  mit  Ae.  aus,  verdunstet  den  Ae.  und  bringt  den  mit  W.  verd.  Rück- 
stand tropfenweise  zu  einer  4%  igen  Phenollsg.,  die  man  mit  einem  Tropfen 
Eisenchlorid  vorher  blauviolett  färbt.  Bei  Gegenwart  von  Milchsäure  färbt  sich 
die  Probe  kanariengelb.  Die  Färbung  beruht  auf  dem  Entstehen  von  milch- 
saurem Eisen,  das  kanariengelb  gefärbt  ist,  und  auf  dem  Verschwinden  der 
Phenoleisenreaktion,  da  die  Milchsäure  mit  dem  Eisen  reagiert. 

Nachweis  von  Essigsäure  und  Buttersäure.  Auf  niedere  Fett- 
säuren prüft  man  den  Magensaft,  da  nur  Essigsäure  und  Buttersäure  von  den 
flüchtigen  SS.  unter  pathologischen  Verhältnissen  beobachtet  wurden,  indem  man 
den  ätherischen  Auszug  vorsichtig  verdunstet,  einige  Tropfen  des  Rückstandes 
mit  Eisenchlorid  versetzt,  wobei  bei  Gegenwart  von  Essigsäure  blutrote  Färbung 
auftritt.  Die  Buttersäure  erkennt  man  an  dem  Geruch,  sowie  an  der  Aussalz- 
barkeit  mit  Chlorkalzium.  Man  setzt  zu  dem  Rückstände  festes  Chlorkalzium, 
wobei  sich  die  Buttersäure  in  öligen  Tröpfchen  abscheidet. 
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Pankreas. 


Pankreas. 

Die  Protein  Substanzen  des  Pankreas  bestehen  der  Hauptmasse  aus  Nukleo- 
proteiden,  Avenig  Albumin  und  Globulin.  Ein  besonders  gut  studiertes  Nukleo- 
proteid  ist  Hammarstens  «-Proteid  i).  Dieses  gibt  bei  der  Hydrolyse:  l-Xylo?^« . 
Adenin,  Cytosin. 

Ferner  sind  wahrscheinlich  zum  Teil  postmortalen  Ursprungs,  Leuziii, 
Tyrosin,  Purinbasen,  Inosit,  Milchsäure,  Fettsäuren,  Fette  im  Pankreas  gefunden 
worden. 

Bei  der  Autolyse  fand  Kutscher:  Guanin,  Adenin,  Xanthin,  Hypoxanthin, 
Histidin,  Arginin,  Lysin,  Leuzin,  Tyrosin,  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  Am- 
moniak.  Levene  fand  Urazil,  Alanin,  Aminoisovaleriansäure  und  Phenylalanin 
schliesslich  Thymin. 

Pankreas  Sekret. 
Das  Pankreassekret  ist  eine  sehr  eiweissreiche,  alkalisch  reagierende  klare, 
nicht  gefärbte  Flüssigkeit  (beim  Hunde).    Sie  enthält  die  Zymogene  des  Tryp- 
sins,  Steapsins,  der  Pankreasdiastase  und  eines  Labenzyms. 

Das  Sekret  der  Bauchspeicheldrüse  ist  bei  temporären  Fisteln  intensiv 
alkalisch,  klebrig,  salzig  schmeckend  und  scheidet  beim  Erkalten  eine  Gallerte 
ab.  Bei  permanenten  Fisteln  ist  es  dünnflüssig  und  schäumend  und  scheidet  keine 
Gallerte  ab.  Der  Pankreassaft  enthält  die  Zymogene  von  drei  Enzymen,  neben 
kleinen  Mengen  von  aktiven  Enzymen.  Die  Zymogene  werden  durch  die  Entero- 
kinase des  Darmsaftes,  welche  selbst  ein  Enzym  ist,  aktiviert.  Die  drei  wichtigsten 
Enzyme  sind  das  Trypsin,  die  Diastase  und  das  Steapsin  (s.  alles  Nähere  über 
diese  Fermente  im  Kap.  Fermente).  Ausserdem  beobachtete  Kühne  im  Pankreas- 
saft Labenzym.  Der  Saft  enthält  immer  etwas  Leuzin,  Fett  und  Seifen.  Das 
spez.  Gewicht  des  Saftes  aus  den  temporären  Fisteln  ist  1,03,  aus  permanenten 
1,01.  Der  Pankreassaft  ist  eminent  fäulnisfähig.  Nach  Bidder  und  Schmidt^) 
enthält  Pankreassaft  vom  Hunde: 

Unmittelbar  nach  der  Operation:  Aus  permanenter  Fistel: 

a)                 b)  a)  b)  c) 

Wasser                   900,8             884,4  976,8    979,9  984,6 

Feste  Stoffe              99,2             115,6  23,2      20,1  15,4 

Darin : 

Organisches  90,4  —  16,4      12,4  9,2 

Asche  8,8  —  6,8        7,5  6,1 


1)  Hammarsten,  IIS.  19.  19.    Umber,  Zcitschr.  f.  klin.  Med.  40  imd  43. 

a)  HS.  41.  397. 

3)  Verdaiuingssäfte  y>.  244. 


Dariii.saft. 
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Die  Asche  von  1000  Teilen  Saft  bestand  aus: 

Nach  der  Operation:       Von  perm.  Fisteln: 

(im  Mittel  v.  drei  Analysen) 


Dar  m. 

Der  Wassergehalt  des  Hundedarmes  beträgt  77  "/o.  Der  Darm  von  Hunden 
nach  reichlicher  Kohlehydratfütterung  enthält  0,02— 1,71%  Glykogen. 

Darmsaft. 

Der  Darmsaft  ist  eine  alkalisch  reagierende,  Kochsalz  und  Soda  enthal- 
tende, schleimige  Flüssigkeit.  Der  Kochsalzgehalt  beträgt  0,5  »/o,  der  Gehalt 
an  Natriumkarbonat  ebensoviel. 

Der  Hauptbestandteil  der  Asche  menschlichen  Darmsaftes  ist  das 
Kochsalz,  welches  ca  0,6  °/o  der  Asche  ausmacht. 

Der  Darmsaft  enthält  immer  Eivveiss,  die  Menge  schwankt  von  0,8 — 1,8  "/o 
bei  verschiedenen  Tieren.  Sp.  G.  des  Darmsaftes  beim  Lamme  1014,  beim 
Himde  1010,  beim  Menschen  1007. 

An  Enzymen  sind  im  Darmsaft  enthalten:  Invertase  und  Maltoglykase, 
Laktoglykase,  Erepsin,  Antipepsin,  Antitrypsin,  Enterokinase  und  deren  Vorstufe, 
sowie  Prosekretin. 

Die  Angaben  über  den  Darmsaft  schwanken  sehr,  er  scheint  keine 
Diastase  zu  enthalten,  hingegen  aber  tryptisches  Enzym;  Paschutin  glaubt  aber, 
dass  ein  invertierendes  Enzym  darin  vorhanden  ist.  Den  Sekreten  der  Duode- 
naldrüsen  kann  ein  proteolytisches  und  ein  labendes  Vermögen  nicht  zuge- 
schrieben werden,  während  die  Pylorusdrüsen  sowohl  Pepsin  als  auch  Lab  bilden. 
Duodenal-  und  Pylorusdrüsen  enthalten  eine  Amylase^). 


Die  Brunnerschen  Drüsen  liefern  ein  peptisches  Sekret,  welches  durch 
Säure  aktiviert  wird  und  Milch  labt^). 

Glyzerinextrakt  der  Brunnerschen  Drüsen  wirkt  diastatisch,  Glyzerinextrakt 
der  Lieberkühnschen  Drüsen  aus  dem  Dünndarm  wirkt  diastatisch,  Glyzerin- 
extrakt der  Lieberkühnschen  Drüse  aus  dem  Dickdarm  wirkt  nicht  diastatisch. 

Die  Blinddarmflüssigkeit  enthält  ein  proteolytisches,  ein  amylo- 
lytisches,  ein  Milchsäure  bildendes  und  ein  invertierendes,  aber  kein  lipolytisches 


3,31 
2,50 
0,93 
0,08 
0,01 
0,01 


Kalk  und  Magnesia  0,32 


Sekret  der  Brunnerschen  Drüsen. 


Ferment. 


1)  Intern.  Monatsschr.  f.  Anat.  ii.  Phys.  23.  335. 

2)  Pawlow  und  Parnstschuk,  HS.  42.  415. 
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Leber. 


Im  Sekret  oder  Presssaft  der  Cökalschleimhaut  ist  nach  anderen  An- 
gaben kein  proteolytisches  Enzym  vorhanden,  wohl  aber  ein  schwach  inver- 
tierendes Enzym.  Dextrose  wird  durch  den  Pressaft  in  Milchsäure  gespalten. 
Erepsin  und  Enterokinase  sind  darin  nicht  enthalten  i). 

Chyluscysten. 

Zdarek2)  fand  in  1000  T.  Flüssigkeit  106  T.  Trockenrückstand,  27  T. 
ätherl.  Substanzen  (hauptsächlich  Neutralfett),  72  T.  Eiweissstoffe,  8  T.  Asche, 
0,5  T.  Zucker. 

Schümm 3)  fand  in  1000  T.  397,62  T.  Trockensubstanz,  602,38  T.  W., 
357,60  T.  Rohfett  (Ae.-Extrakt),  4,30  T.  Fettsäuren  aus  den  Seifen,  19,74  T. 
Eiweissstoffe,  9,23  T.  Asche,  1,51  T.  Kalzium.  Die  Cyste  enthielt  eine  Super- 
oxydase,  aber  kein  proteolytisches  Ferment;  die  Anwesenheit  eines  fettspaltenden 
Fermentes  konnte  wahrscheinlich  gemacht  werden.  Der  Cysteninhalt  war  sehr 
fett-  und  kalkreich.  Ferner  enthielt  er  sehr  viel  kristallisiertes  fettsaures 
Kalzium. 

Leber. 

Der  Wassergehalt  der  Leber  schwankt  zwischen  68,2 — 77,7  °/o,  beim  Hunde 
beträgt  er  ungefähr  70  %. 

Plosz  untersuchte  die  Eiweisskörper  der  Leber*)  und  fand  einen  bei  45  ^ 
koagulierenden  Eiweisskörper,  einen  bei  70"  koagulierenden  nukleinhaltigen  Ei- 
weisskörper, ein  bei  75*^  koagulierendes  Globulin,  einen  in  Salzsäure  1.  Eiweiss- 
körper. 

Hallibm-ton  ^)  fand  in  der  Leber  zwei  Globuhne,  eines  koaguliert  bei  45 
bis  50°,  das  andere  bei  68  —  70°.  Zaleski  fand  eisenhaltige  Eiweisskörper  nu- 
kleoproteidartiger  Natur. 

Beim  Kochen  mit  W.  geht  ein  solcher  eisenhaltiger  Eiweisskörper  m  Lsg.: 
Schmiedebergs  Ferratin  (s.  d.). 

Bei  der  Spaltung  mit  S.  gab  das  Lebernukleoproteid  Nukleinbasen  und 
1-Xylose. 

Im  Organpresssaft  der  Leber  sind  sehr  wirksame  proteolytische  Fermente 
vorhanden,  welche  Peptide  wie  Trypsin  zersetzen  ^). 

In  der  Leber  findet  man  Fett,  Glykogen,  Lezithin  2,35%'),  Cholesterin, 
Jekorin,  Traubenzucker,  Maltose.  Kossei  8)  fand  in  der  Leber  0,197  %  Guanin, 
0,134%  Hypoxanthin,  0,121°/o  Xanthin  auf  die  Trockensubstanz  berechnet. 

Harnstoff,  Harnsäure,  d-Milchsäure,  Leuzin,  Cystin,  Oxalsäure,  Äthylal- 
kohol wurden  in  der  Leber  beobachtet,  in  pathologischen  Fällen  auch  Inosit  und 
Tyrosin.    Kaninchenlebern  enthalten  im  Mittel  8,52  mg  NHg  pro  100  g. 

1)  Seheunert,  HS.  48.  26.    2)  Zeitschr.  f.  Heük.  1906.  Bd.  II. 
3)  IIS.  49.  266.    *)  P.  Plosz,  Püügci-s  Arch.  7.  371. 

5)  Journ.  of  physiol.  13.  Suppl.    6)  Abderhalden  u.  Hunter,  HS.  48.  537. 
1)  Noiil  Paton,  Journ.  of  physiol.  19.    8)  HS.  8.  511. 
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Die  Leber  enthält  1,2 — 40/0  Glykogen,  nach  reichlicher  Kohlehydratzufuhr 
12— 160/ü(!).  Bei  Hunden  nach  reichlicher  Kohlehydratfütterang  4,3— 18,69  "/o 
(rlykogen  auf  die  feuchte  Leber  gerechnet.  Seegen  hat  ein  N-haltiges  Kohle- 
hydrat in  der  Leber  beobachtet,  dessen  Reindarstellung  ihm  nicht  gelungen. 
Dasselbe  soll  nach  der  Hydrolyse  gärbar  sein.  Offer  fand  in  der  Leber  des 
Pferdes  Dipentosamin  und  Diazetyldipentosamin.  Simon  fand  eine  reduzierende 
Albumose^).  In  der  menschlichen  Leber  kommen  höchstens  150  g  Glykogen  vor. 

In  der  Schneckenleber  ist  ein  kohlehydrathaltiges  Nukleoalbumin  enthalten  ; 
dieses  sowie  die  Nukleoalbumine  der  Niere  und  Lymphkörperchen  bilden  mit 
konz.  Salzlsgg.  eine  schleimige  Gallerte,  während  das  Lebernukleoalbumin  anderer 
Tiere  diese  Eigenschaft  nicht  zeigt. 

Leber  gibt  bei  der  Autolyse  2)  Alanin,  Aminoisovaleriansäure;  Leuzin, 
Phenylalanin,  Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  Tyrosin,  Urazil,  Lysin. 

Hösslin  ^)  fand  in  Lebern  von  an  Phosphorvergiftung  verstorbenen  Per- 
sonen 51,7  bis  74,1  %  Fett,  auf  die  Trockensubstanz  berechnet.  Kraus  und 
Sommer  veröffentlichen  zwei  Fälle,  in  denen  die  trockene  Leber  37,5 — 37,8  °/o 
Fett  enthielt,  dessen  Jodzahl  gegenüber  dem  Unterhautfett  sehr  angestiegen  war. 

In  der  Amyloidleber  kommt  Chondroitinschwefelsäure  vor  (Oddi). 

Aus  den  Kernen  der  Leberzellen  wurde  Gerontin  dargestellt.  Bei  Leuk- 
aemie  wurde  Adenin  in  der  Leber  gefunden,  ferner  Xanthin. 

Galle. 

Die  Galle  ist  eine  zähschleimige  Flüssigkeit  von  gelbbrauner  bis  grüner 
Farbe,  sp.  G.  1,01  bis  1,04,  beim  Menschen  alkalisch  reagierend.  Die  Leber- 
galle ist  eigentlich  dünnflüssig,  sie  wird  erst  in  der  Gallenblase  durch  Bei- 
mischung von  Gallenmuzin  und  Resorption  von  W.  dickschleimig.  Die  Menschen- 
gaUe  enthält  nach  Hammarsten  echtes  Muzin,  die  Tiergallen  nach  Pajkull  nur 
Spuren  davon,  sonst  nur  ein  Nukleoalbumin,  sog.  Gallenmuzin  (s.  d.). 

Die  Galle  enthält  ferner  die  spezifischen  Gallensäuren  der  betreffenden 
Tiere  in  Form  ihrer  Alkalisalze,  Gallen farbstoffe,  meist  reines  Bilirubin  in  Form 
des  Alkalisalzes,  ausserdem  Biliverdin,  Biliprasin ,  Choleprasin,  Bilifuscin,  Bili- 
purpurin.  Viele  Gallen  enthalten  Haematoporphyrin,  Lezithin,  Fett,  Seifen  (?) 
Harnstoff,  Cholin,  verschiedene  Aetherschwefelsäuren  und  minimale  Mengen  von 
Glykuronsäuren.  Myristinsäure,  Palmitinsäure,  Stearinsäure,  Cholesterin,  Ölsäure*), 
Chloride  in  reicher  Menge  und  Eisenphosphat.  An  Gasen  ist  nur  Kohlensäure- 
enthalten. Unter  pathologischen  Umständen  ist  Zucker  beobachtet  wurden. 
Zusammensetzung  der  menschlichen  Blasengalle. 

Analysen  von  Frerichs:  von  Gorup-Besanez: 

12  12 
Wasser  860,0       859,2  822,7  898,1 

Feste  Stoffe  140,0       140,8  177,3  101,9 


1)  AePP.  49.  457.    2)  Levenc,  HS.  41.  398. 
S)  Arch.  f.  klin.  Med.  38.  600.    *)  IIS.  17.  G7. 
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Analysen  von  Frerichs:  von  Gorup-Besanez: 

12  12 
Gallensaure  Alkalien  72,2         91,4  107,9  56,5 

Schleim  und  Farbstoff        26,6         29,8  22,1  14,5 

Cholesterin  1,6  2,6  1-1 

Fett  3,2  9,2  j  ^'^'^  |  '^^'^ 

Anorganische  Stoffe  6,5  7,7  10,8  6,2 

Hammarsten  beobachtete  bei  Lebergalle  2,5 — 2,8,  in  einem  Falle  3,01 
bis  3,86  "^/o  feste  Stoffe.   Brand  ^)  beobachtete  sogar  mehr  als  4°/o  bei  Lebergalle. 

Das    Verhältnis    zwischen   Glykocholsäure   und  Taurocholsäure    in  der 
menschlichen  Lebergalle  schwankt  sehr  von  2,07 — 14,36  :  1. 

Hammarstens  Analysen  der  menschlichen  Lebergalle  gaben  folgende  Zahlen 
in  tausend  Teilen: 


Feste  Stoffe 

25,2 

35,26 

25,4 

Wasser 

974,8 

964,74 

974,6 

Muzin  und  Farbstoff 

5,29 

4,29 

5,15 

Gallensaure  Alkalien 

9,31 

18,24 

9,04 

und  zwar  Taurocholat 

3,034 

2,079 

2,18 

Glykocholat 

6,276 

16,161 

6,86 

Fettsäuren 

1,23 

1,36 

1,01 

Cholesterin 

0,63 

1,6 

1,50 

Lezithin 

0,574 

0,65 

Fett 

1  0,22 

.  0,956 

0,61 

Lösliche  Salze 

8,07 

6,76 

7,25 

Unlösliche  Salze 

0,25 

0,49 

0,21 

Hundegalle  enthält  0,06 

-0,07  "/o 

Bilirubin  ^) ,  so 

dass  pro  kg  Tier 

■24  Stunden  7  mg  Bilirubin  sezerniert  werden. 

Die  Lebergalle  reagiert  schwach  alkalisch  und  hat  ein  durchschnittliches 
sp.  G.  von  1008  —  1010.  Die  Galle  ist  sehr  eisenhaltig  und  enthält  im  Durch- 
schnitt etwa  0,004^0  Fe.    Dieses  ist  an  Phosphorsäure  gebunden. 

Ferner  gibt  die  Menschengalle  nach  Kochen  mit  Alkalien  ausser  den  Fett- 
säuren Fellinsäure,  Cholalsäure  und  Choleinsäure 

Die  Lebergalle,  wie  man  sie  aus  Fisteln  erhält,  ist  viel  ärmer  an  festen 
Stoffen,  als  die  Blasengalle.  Die  Schwankung  in  beiden  Gallenarten  in  bezug 
auf  den  Gehalt  an  festen  Stoffen  ist  sehr  gross.  Die  festen  Stoffe  der  Leber- 
galle  bestehen  zu  20 — 50  "/o  aus  anorganischen  Substanzen.  Die  Galle  enthält 
beim  Rinde  kein  echtes  Muzin,  sondern  ein  Nukleoalbumin,  welches  bei  der 
Pepsin-Salzsäureverdauung  Pseudonuklein  liefert  und  viel  stickstoffreicher  ist, 
als  die  Müzine.  Es  enthält  auch  keine  Kohlehydratgruppe.  Die  Menschengalle 
scheint  aber  nach  den  Untersuchungen  von  Wahlgren  ein  Gemenge  von  Muzin 


1)  Pflügers  Arch.  90.  2)  Stadelmaun:  Der  Ikterus. 
3)  Lassar-Cohn,  HS.  19.  573. 
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und  Nukleoalbumin  zu  enthalten.  Doch  scheint  das  echte  Muziji  der  Menschen- 
gidle  von  den  Gallenvvegeii  herzustammen.  Menschen-  und  Hundegalle  enthält 
nach  Brauers  Untersuchungen  echtes  Muzin  i).  Die  Lebergalle  des  Menschen 
ist  immer  goldgelb. 

Die  Galle  ist  verhältnismässig  reich  an  Schwefel,  insbesondere  gilt  dies 
von  der  Fischgalle.  Die  Haifischgalle  enthält  keine  gepaarten  Cholalsäuren, 
sondern  Ätherschwefelsäuren,  welche  bei  der  Säurehydrolyse  Schwefelsäure  und 
Scymnol  geben,  das  anscheinend  dem  Cholesterin  verwandt  ist.  Auch  in  der 
menschlichen  Galle  fand  Hammarsten  Äthersehwefelsäure,  deren  Natur  aber  un- 
bekannt ist. 

In  der  Eisbärengalle  kommt  eine  Substanz  vor,  welche  eine  wasserlös- 
liche Alkaliverbindung  gibt,  und  aus  dieser  durch  S.  gefällt  werden  kann. 
Sie  enthält  1,40/0  Schwefel  und  1,40/0  Phosphor.  Sie  gibt  die  Fetten kof ersehe 
Gallensäurereaktion  nicht,  wird  von  Kadmiumchlorid  gefällt  und  reduziert 
Fehlingsche  Lsg.  Eine  vielleicht  identische  Substanz  wurde  von  Hammarsten 
in  der  Menschengalle  und  in  der  Galle  der  Moschusochsen  beobachtet.  Aus  der 
Walrossgalle  isolierte  Hammarsten  eine  identische  Substanz,  die  Stickstoff, 
Schwefel  und  Fhosphor  enthielt,  Fehlingsche  Lsg.  reduzierte,  sich  in  A.,  Ae. 
löste.  Die  Substanz  reagiert  sauer  und  schmeckt  ein  wenig  bitter.  Sie  ist 
gärungsunfähig,  dreht  nicht  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes,  gibt  ein 
Osazon  und  Pentosenreaktion.    Die  Eigenschaften  erinnern  an  das  Jekorin^). 

Thudichum  behauptet,  dass  in  der  Galle  ein  Phosphatid  vorkommt,  in 
welchem  auf  je  ein  Atom  Phosphor  vier  Atome  Stickstoff  kommen,  dass  aber 
die  Rindergalle  kein  Lezithin  enthalte.  Die  Eisbärengalle  enthält  aber  nach 
Hammarsten  sicher  Lezithin.  Ausserdem  fand  Hammarsten  3)  in  der  Eisbären- 
galle eine  Substanz,  deren  Kadmiumverbindung  ein  Verhältnis  zwischen  Phos- 
phor, Stickstoff  und  Kadmium  zeigte,  wie  1:2:2.  Diese  Substanz  ist  vielleicht 
mit  dem  Sphingomyelin  identisch.  Die  Fischgalle  ist  ausserordentlich  arm  an 
Phosphor.    Sehr  reich  an  Phosi^hor  ist  die  Eisbärengalle. 

Verdampft  man  Galle  zur  Trockne  und  extrahiert  sie  hierauf  unter  Zusatz 
von  Tierkohle  mit  abs.  A.,  so  erhält  man  auf  Zusatz  von  Ae.  zum  alkoholischen 
Filtrat  nach  einigem  Stehen  eine  aus  Nadeln  und  Büscheln  bestehende  Kristall- 
masse  (Platners  kristallisierte  Galle).  Die  Kristalle  sind  ein  Gemenge  von  tauro- 
cholsaurem  und  glykocholsaurem  Natron. 

Bei  der  Fäulnis  wird  das  Nukleoalbumin  (Gallenmuzin)  zersetzt,  denn 
schleimfreie  Galle  ist  nicht  fäulnisfähig,  aber  bei  der  Fäulnis  werden  die  ge- 
paarten Gallensäuren  mit  zersetzt.  Man  findet  dann  Glykokoll  und  Taurin,  sowie 
schwefelige  S.  und  Schwefelsäure,  welche  letztere  beide  aus  dem  Taurin  stammen. 

Die  Hundegalle  enthält  nur  taurocholsaures  Natron,  aber  kein  glykochol- 
-aures  Natron.    Die  SchweinegaUe  enthält  als  Hauptbestandteil  das  Natronsalz 

1)  Brauer,  IIS.  40.  182. 

2)  HS.  32.  4.35.  43.  109.    Asher-Spiro  ErgoLnisso  der  Physiologie  4.  1. 

3)  IIS.  36.  525. 

Fränlcel,  Physiologische  CTiemie.  35 
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der  Hyoglykocholsäure.  Man  stellt  dieses  dar  durch  Erwärmen  von  Schweine- 
galle mit  Glaubersalz  und  wenig  W.  Der  abgepresste  Nd.  wird  mit  einer 
Natriunisulfatlsg.  gewaschen,  in  abs.  A.  gelöst,  mit  Ae.  gefällt,  mittelst  verd. 
Schwefelsäure  zerlegt. 

In  der  Gänsegalle  kommt  fast  nur  Chenotaurocholsäure  vor.  Es  ist  zweifel- 
haft, ob  eine  mit  GlykokoU  gepaarte  Gallensäure  bei  Gänsen  vorkommt. 

Die  Galle  von  Fischen  enthält  fast  nur  taurocholsaure  Alkalien.  Die 
Galle  der  Süsswasserfische  enthält  Kalium-  und  Natriumsalze,  während  die  See- 
fischgalle fast  nur  Kalium,  beinahe  gar  kein  Natrium  enthält,  die  Schlangen- 
galle scheint  nur  taurocholsaures  Natrium  zu  enthalten,  die  schwefelärmste  Galle 
ist  die  Galle  des  Känguruhs. 

Galleusteine. 

Man  unterscheidet  Cholesterinsteine  und  Bilirubinsteine,  Steine  aus  anor- 
ganischem Material  und  dunkelgrüne  oder  schwarze  Steine,  die  weder  Cholesterin, 
noch  Bilii-ubin  enthalten.  Die  reinen  Cholesterinsteine  sind  fast  ganz  in  sd. 
A.  1.,  der  ungelöste  Rückstand  enthält  häufig  etwas  Bilirubinkalk,  sie  kommen 
vorzüglich  bei  Menschen  vor.  Die  Bilirubinsteine  kommen  am  häufigsten  beim 
Ochsen  vor,  sie  bestehen  aus  Bilirubinkalk  neben  kleinen  Mengen  anderer 
Farbstoffe. 

B  ü  r  z  e  1  d  r  ü  s  e  ^). 

enthält  Kasein,  Albumin,  Nuklein,  Fette,  Fettsäuren  und  Seifen.  Röhmann-') 
fand  Oktadezylalkohol  CigHggO  und  nicht  Cetylalkohol,  wie  de  Jonge  be- 
hauptet. Ferner  fand  Röhmann  Ölsäure,  Myristin säure,  Laurinsäure,  Glyzerin 
und  zwei  optisch  aktive  S.  CiaHgiOg  und  CiiHggOg.  Die  Menge  des  Okta- 
dezylalkohols  beträgt  40— 45  °/o  des  Bürzeldrüsenextraktes.  Der  Oktadezylal- 
kohol ist  in  der  Bürzeldrüse  in  Form  von  Fettsäureestern  vorhanden. 

Exkremente. 
Der  Darmschleim  bei  Katarrhen  enthält  Alloxan. 

Die  chemische  Zusammensetzung  der  Exkremente  variiert  ungemein  mit 
der  zugeführten  Nahrung.  Ausser  den  Schlacken  der  Nahrungsmittel  enthalten 
die  Exkremente  zum  Teil  chemisch  veränderte,  meist  reduzierte  Bestandteile  der 
Sekrete  der  verschiedenen  in  den  Verdauungstrakt  mündenden  Drüsen.  So  findet 
man  Muzin,  reduziertes  Cholesterin  (Koprosterin  und  Hippokoprosteriu),  verwan- 
deltes Bilirubin  (Stercobilin),  Purinbasen,  Guanin,  Xanthin,  gepaarte  Glykuron- 
säuren,  Dyslysin,  Cholalsäure. 

Ferner  enthalten  die  Exkremente  Produkte  der  Eiweissfäulnis,  welche 
der  Resorption  entgangen  sind,  als  Methan,  Wasserstoff,  Methylmerkaptan, 
Phenol,  Kresole,  Indol,  Skatol,  Hydrozimtsäure,  p-Oxyphenylessigsäure,  Hydro- 
parakumarsäure,  Seifen  und  flüchtige  Fettsäuren  u.  z,  Essigsäure,  Isobuttersäure, 
Isovalerian säure,  Kapronsäure.    Dann  Palmitinsäure. 

1)  Da^•id  de  Jonge,  Berlin  1879.    2)  HB.  5.  10. 
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Die  Reaktion  der  Exkremente  ist  meist  alkalisch  oder  neutral,  in  einzelnen 
Partien  kann  saure  Reaktion  eintreten,  unter  patliologischen  Umständen  tritt 
sehr  häufig  saure  Reaktion  ein. 

Im  Kote  wird  täglich  l  g  Koprosterin  ausgeschieden. 

Der  Hundekot  enthält  18 — 23°/o  Trockensubstanz  mit  einem  Aschen- 
gehalt von  12,5  °/o,  auf  die  Trockensubstanz  berechnet.  Der  Hundekot  ist 
ausgezeichnet  durch  seinen  Reichtum  an  Phosphorsäure  (Friedrich  Müller).  Säug- 
lingskot bei  Muttermilchnahrung  enthält  l'6  —  25°io  Trockensubstanz. 

Für  die  Analyse  müssen  die  Faeces  vorerst  auf  dem  Wasserbade  unter 
Umrühren  mit  dem  Glasstabe  getrocknet  werden.  Um  sie  pulverisierbar  zu 
machen  uud  das  Trocknen  zu  befördern  empfiehlt  es  sich^)  mehrmals  50  ccm 
abs.  A.  zuzusetzen  und  weiter  zu  verdampfen. 

Die  Aschezusammensetzung  der  Säuglingsfaeces  untersuchte  Blauberg  ^) 
und  fand  in  100  T.  der  in  Salzsäure  1.  Asche: 


bei  Brustnahrung 

Kuhmilchnahrung 

15,00 

11,27 

NagO 

4,20 

CaO 

31,15 

34,63 

MgO 

8,75 

5,33 

FCgOg 

1,91 

1,50 

a 

3,45 

3,40 

SO3 

3,81 

2,62 

P2O5 

11,81 

15,28 

Kot  des  Menschen  enthält  normal  0,5 — 1,4  N.,  auch  bei  N-freier  oder 
N-armer  Nahrung.  Immer  enthält  er  Fett,  selbst  bei  fettfreier  Nahrung  ent- 
hält Menschenkot  in  der  Tagesmenge  3 — 7  g  Fett,  Hungerkot  enthält  0,6  bis 
1,4  g  Fett. 

Zur  Bestimmung  des  Gesamtstickstoffes  in  den  Faeces  verwende  man  1 
bis  1,5  g  Substanz  und  lege  10  ccm  Normalschwefelsäure  vor. 

Bei  Bestimmung  des  Gesamtstickstoffes  in  schwerer,  verbrennlichen  Sub- 
stanzen, wie  Fleisch  und  Faeces,  bedient  man  sich  mit  Vorteil  des  Quecksilbers 
als  Katalysator,  statt  des  Kupfers.  Man  verwende  0,4  g  Quecksilberoxyd  oder 
ebensoviel  metallisches  Quecksilber.  Da  sich  aber  bei  diesem  Verfahren  Queck- 
silberamid  bildet,  welches  durch  Natronlauge  beim  Sieden  nicht  zersetzt  wird,  so 
muss  man  noch  Schwefelnatrium,  ausser  der  Lauge,  vor  dem  Abdestillieren  zu- 
setzen. Neuberg  empfiehlt  statt  Schwefelnatrium  Natriumthiosulfat,  von  dem 
man  2  g  der  Natronlauge  beimengt. 

Oefele  ^)  unterwirft  den  frischen  Kot,  ohne  vorherige  Trocknung  der  Kjel- 
dahlbestimmung und  erhält  so  höhere  Werte,  als  nach  dem  Trocknen.  (Bei 
frischem  Menschenkot  6,9  °/o  N,  auf  Trockensubstanz  berechnet,  bei  trockenem 
Kot  5,3  "/o  N  auf  Trockensubstanz  berechnet.) 

1)  Poda,  HS.  25.  355.    2)  Albu  und  Neuheit;,  MineraLstoflfwechsel. 
3)  Pharm.  Zeutnillinllc  47.  8G7. 
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Ury  fand  in  normalen  Mensch enfaeces  keine  oder  niu-  minimale  Spuren 
von  Cholalsäure;  ebenso  fehlen  Taurocholsäure  und  Glykocholsäure  gänzlich. 
In  pathologischen  Faeces,  deren  Konsistenz  geändert  ist,  kann  man  aber  sowohl 
gepaarte  Gallensäuren,  als  auch  Cholalsäure  in  kleinen  Mengen  nachweisen  i). 

Nach  Ury  2)  kann  man  gelöstes  Eiweiss  in  der  Faeces  nachweisen,  durch 
Verreiben  der  Stühle  mit  W.  und  Filtrieren  durch  ein  mit  Kieseiguhr  be- 
schicktes Filter.  Aus  dem  klaren  Filtrat  fällt  man  Nukleoproteid  dui-ch  Essig- 
säure, filtriert  wieder  durch  ein  mit  Kieseiguhr  beschicktes  Filter  und  prüft  das 
klare  Filtrat  mit  den  gewöhnlichen  Eiweissreaktionen.  Der  Nukleingehalt  der 
Faeces  ist  selten  vermehrt.  Gesunde  Menschen  scheiden  nie  gelöstes  Eiweiss  '  < 
in  den  Faeces  aus.    In  pathologischen  Faeces  tritt  manchmal  Serumalbumin  auf.  » 

Mekonium  (Kindspech). 

Fast  geruchlose,  stark  braungrün  gefärbte,  pechartige,  saure  Masse,  die 
Cholesterin,  Fett,  Zelldetritus  (?),  Muzin,  Gallenfarbstoffe,  Gallensäuren,  Seifen, 
neben  anorganischen  Bestandteilen  enthält. 

Stets  ist  Bilirubin  und  Taurocholsäure  unzersetzt  darin  enthalten. 

Die  Trockensubstanz  des  Mekoniums  beträgt  19 — 20°/o,  von  der  etwa  V* 
anorganisch  ist.    Auf  100  T.  Mekoniumasche  konimen: 

K  + Na  23,02— 30,20,  Ca5,70— 31,8,  MgO  3,60— 7,92,  Cl  2,53— 8,68, 
P2O5  3,20—10,66,  FePO^  0,86—2,60. 

Bezoarsteine 

sind  Darmkon kremente  von  Capra  aegagrus  und  Antilope  dorcas.  Man  unter- 
scheidet olivengrüne,  schwach  glänzende,  die  Lithofellinsäure  und  Lithobilinsäure 
(s.  d.)  enthalten  und  schwai'zgrüne,  stark  glänzende,  welche  Ellagsäure  ent^ 
halten  (s.  d.). 

Darm  gase. 

Die  Darmgase  ergeben  im  Mittel  in  Vol.-^/o:  10,3  Kohlensäure,  0,7  Sauer- 
stoff, 29,6  Methan,  59,4  Stickstoff.  August  Fries  schätzt  die  durchschnittliche 
Menge  täglich  entleerter  Darmgase  bei  einem  gesunden,  mittelgrossen  Mann 
und  bei  einfacher  Nahrung  auf  1  P). 


Geschlechtsorgane. 
Hoden. 

Es  wurden  im  Hoden  gefunden :  Leuzin,  Tyrosin,  Kreatin,  Inosit,  Cholesterin, 
Lezithin       Labenzym  kommt  in  Hoden  reichlich  vor  %    Über  die  Eiweiss- 

1)  Arb.  aus  dem  Berliner  pathol.  Institut  6.  X.  19C6. 

2)  s.  auch  Schioessmann,  Zcitschr.  f.  klin.  Med.  60.  Heft  3  und  4. 

3)  Americ.  Journ.  of  physiol.  16.  468.    *)  Treskin,  Pfliigci-s  Arch.  5.  122. 
5)  Zuntz  u.  Sternberg,  Engelmanns  Arch.  1900.  362. 
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körper  findet  man  Angaben  bei  Sertoli  i).  Man  beobachtete  in  den  Hoden 
Semnialbumin,  einen  hyalinen  Eivveisskörper,  Purinbasen.  Ferner  stärkeähn- 
liche, mit  Jod  sich  (schwierig)  blau  färbende  Körner  2j.  Bei  der  Stierhodenauto- 
lyse  treten  auf:  Ammoniak,  Guanin  (?),  Hypoxanthin,  Xanthin.  Thymin,  Lysin 
und  Cholin^)  und  Rechtsmilchsäure*). 

Bei  der  Autolyse  wurden  noch  gefunden  :  Tyrosin,  Alanin,  Leuzin,  Amino- 
buttersäure,  Aminoisovaleriansäure,  Prolin,  Phenylalanin,  Asparaginsäure,  Glut- 
aminsäure und  Hypoxanthin.  Weder  Pyrimidinbasen,  noch  Diaminosäuren  waren 
nachzuweisen. 

S  p  e  r  ni  a. 

Stiersperma  reagiert  deutlich  sauer.  Im  Stiersperma  fand  Miescher  kein 
Protamin,  die  Spermaköpfe  bestanden  aus  einem  schwefelfreien  Nuklein,  etwa 
die  Hälfte  der  Substanz  besteht  aus  Eiweiss,  welches  frei  oder  in  einer  phos- 
phorhaltigen  Verbindung  ist  und  aus  einer  sehr  schwefelreichen  Substanz. 

Nach  Miescher  besteht  der  Kopf  einer  Samenzelle  des  Stieres  aus  schwefel- 
freiem Nuklein,  Eiweiss,  einer  sehr  schwefelreicheu  Substanz  mit  über  40/0  S. 
Der  Schwanz  der  Samenzelle  ist  S-frei,  enthält  Eiweiss,  Lezithin,  Cholesterin,  Fett. 

Der  Atherextrakt  des  Lachsspermas  besteht  zur  Hälfte  aus  Lezithin,  zur 
Hälfte  aus  Fett  und  Cholesterin.  Ausser  der  Nukleinsäure  und  Protamin  ent- 
hält nach  Piccard  das  Lachssperma  Guanin  und  Sarkin. 

Die  Hülle  der  Spermatozoenköpfe  des  Lachses  ist  eiweissfrei,  d.  h.  sie 
enthält  kein  koagulierbares  Eiweiss.  Sie  enthält  neben  Lezithin  ausschliesslich 
Nukleinsäure  in  Verbindung  mit  Protamin,  unreife  Köpfe  enthalten  kein 
Protamin,  sondern  Histon.  Im  Innern  der  Köpfe  finden  sich  echte  Eiweisskörper, 
Die  Lachsköpfe  enthalten  neben  Protamin,  Sarkin  und  Guanin  ^). 

Spermatozoen  von  Arbacia  enthalten  kein  Protamin,  sondern  einen  histon- 
ähnlichen  Körper  („Arbacin"). 

Heringsspermatozoen  enthalten  ein  eiweissfreies,  nukleinsaures  Protamin 
^soHsvNi^Og .  C^oHä^P^Ni^Og,. 

Die  Histone  sind  in  den  Samenfäden  der  Fische  als  Vorstufen  der  Prot- 
amine vorhanden. 

Eber-  und  Stiersperma  enthalten  weder  Protamin,  noch  Histon  •*). 

Der  Samen  des  Menschen  ist  eine  weisse,  dicke,  klebrige  Flüssigkeit  von 
Kastanienblütengeruch  und  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Reaktion.  Er 
enthält  Nukleoproteid ,  Albumin,  eine  albumoseähnliche  Substanz,  Spuren  von 
Muzin,  Nukleon,  ziemlich  viel  Kochsalz  und  Kalziumphosphat.  Das  Sperma 
»^inthält  noch  Kochsalz,  Lezithin,  Cholin  und  phosphorsaures  Spermin. 

1)  ßicere  sulla  composizionc  chiinica  dci  tcsticoli.  Gazetta  inedico  -  vetcrinaiia  II. 
Heft  1  u.  2. 

2)  Dai-ostc,  C.  r.  74.    3)  j^Iochizucki  h.  Kotalce,  H8.  43.  1G5. 

4)  Mochizuki  und  Ariiiia,  IIS.  4J).  108. 

5)  Piccard,  B13.  7.  1714.    6)  Mathews,  IIS.  28.  399. 
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Ei. 


Der  Geruch  stammt  von  den  Beimischungen  des  Prostatasekretes, 
welches  milchig  aussieht,  stets  alkalisch  reagiert,  etwas  Ei  weiss  enthält,  neben 
Nukleoproteiden  und  muzinähnlichen  Stoffen. 

Die  Florencesche  Spermareaktion  (durch  Zusatz  von  Jodjodkalium  zu 
Sperma  erhält  man  dunkelbraun  oder  blauschwarz  gefärbte  Kriställchen)  rührt 
nicht  von  Spermin,  sondern  anscheinend  von  Cholin  her. 

Bei  einzelnen  Tieren  hat  die  Prostataflüssigkeit  die  Fähigkeit,  die  Samen- 
blasenflüssigkeit zur  Gerinnung  zu  bringen,  man  schreibt  diese  Eigenschaft  dem 
Vorhandensein  eines  Enzyms,  der  Vesikulase,  zu^). 

Fruchtwasser 
enthält  Lävulose  (bei  Kindern)  ^j. 

Amnion-  und  Allantoisflüssigkeit 
ist  dünnflüssig,  wenig  gefärbt,  neutral  oder  schwach  alkalisch.    Das  Sp.  G. 
schwankt  von  1002—1028. 

Sie  enthält  Eiweissstoffe ,  welche  in  ihren  Eigenschaften  an  Vitellin, 
Serumalbumin,  sowie  Muzin  erinnern,  ferner  Harnstoff  und  Allantoin.  Kreatin 
und  Milchsäure  sollen  hie  und  da  vorkommen. 

Die  Amnionflüssigkeit  enthält  0,5  "/o  Chloride. 

Spermatokelenflüssigkeit. 
Dünnflüssige,   milchig  getrübte  farblose  Flüssigkeit.    Enthält  nur  1,3^0 
Trockensubstanz.     Sie   ist  gerinnungsfähig  und   enthält   Formelemente,  Sper- 
matozoen,  Fett. 

Ei. 

Eigelb  (Dotter)  aus  Vogeleiern  besteht  aus  Vitellin,  Hämatogen,  Lezi- 
thinen,  Kephahnen,  Fett,  Neuridin  in  Spuren,  Purinbasen,  Glykose,  Lutein. 
Fischdotter  enthält  Ichthulin. 

Das  Eiweiss  (Eiklar)  besteht  aus  Ovoglobulin,  Ovalbumin,  Ovomukoid 
und  Konalbumin. 

Das  unbebrütete  Hühnerei  enthält  Nukleinkörper,  die  sich  von  denen  der 
anderen  tierischen  Zellen  wesentlich  unterscheiden  Echte  Nukleine  erscheinen 
erst  am  19.  Tage  der  Bebrütung.  Vorher  sind  nur  Paranukleinkörper  zu  be- 
obachten. 

Die  Schalenhaut  besteht  aus  einer  Keratinsubstanz  (Ovokeratin).  Fisch- 
und  Eeptilieneier  haben  als  Grundsubstanz  Elastin.  Die  Färbung  der  Schalen 
hängt  von  einem  Farbstoff  ab,  Ovodein  genannt,  der  vielleicht  mit  Hämato- 
porphyrin  identisch  ist,  der  grüne  und  blaue  Fai'bstoff  scheint  Biliverdin  und 
ein  blaues  Gallenfarbstoffderivat  zu  sein. 

1)  Camus  und  Gley,  C.  r.  s.  b.  48.  und  49. 

2)  A.  Gürber  u.  Grünbaum,  Münchner  med.  W.  51.  Nr.  9. 

3)  Kossei,  HS.  10.  248. 
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Das  Geschlechts  Sekret  der  Frauen  ist  wenig  untersucht.  Es  ist 
sehr  kochsalzreich,  ferner  reich  an  Cholin,  aus  dem  durch  Zersetzung  Trimethyl- 
aniin  entsteht. 

Verschiedene  Organe  und  Körperllüssigkeiten. 

Schilddrüse^). 

In  den  Extrakten  aus  Schilddrüsen  wurden  gefunden:  Leuzin,  Xanthin, 
Hypoxanthin,  flüchtige  Fettsäuren,  Bern  stein  säure,  Oxalsäure,  Inosit  (Tambach, 
Fränkel).  Bubnow  fand  Hypoxanthin,  Milchsäure  und  ein  Globulin  (Thyreo- 
protein). 

Notkin  2)  beschrieb  ein  Thyreoproteid,  das  globulinartig  oder  nukleopro- 
teidartig  ist. 

Fränkel  beschrieb  eine  Base  aus  dem  Schilddrüsen  extrakt  als  Thyreoan- 
titoxin  Drechsel  und  Kocher  fanden  in  der  Schilddrüse  zwei  durch  Phos- 
phorwolframsäure fällbare  Basen,  von  denen  eine  mit  dem  Thyreoantitoxin  von 
Fränkel  identisch  ist. 

Durch  Aufspaltung  der  Schilddrüse  mit  10 ''/o  Mineralsäure  erhält  man 
nach  Baumann*)  eine  braungefärbte,  amorphe  Substanz,  Jodothyrin,  in  W. 
unl.,  in  A.  schwer  1.,  in  Alkalien  11.,  die  9,3  '*/o  J  enthält.  Sie  hat  den  Cha- 
rakter einer  Nukleinsäure. 

Brom  fand  D.  Baldi^)  in  der  Thyreoidea  in  organischer  Bindung.  Diese 
Beobachtung  wurde  nicht  bestätigt. 

Blum  behauptet,  dass  „Jodothyrin",  durch  Säure  gewonnen,  ein  inkon- 
stantes, willkürliches  Abtrennungsprodukt  aus  der  Schilddrüse  ist^).  Nur  das 
Thyreoglobulin  enthält  Jod,  das  Thyreoproteid  ist  jodfrei.  Thyreoglobulin  gibt 
bei  Hydrolyse  mit  verd.  Schwefelsäm-e  ein  Jodothyrin,  welches  nur  die  Xantho- 
proteinreaktion  ergab  und  14,29 — 14,47  "/o  J  enthielt '^j.  Schilddrüse  von  Säug- 
lingen ist  J-frei. 

T  h  y  m  u  s. 

Aus  dem  wss.  Extrakt  der  Thymus  fällten  Kossei  und  Lilienfeld  durch 
Essigsäure  „Nukleohiston".  Verd.  Salzsäure  zerlegt  dieses  in  ein  echtes,  sehr 
eiweissarmes  Nuklein,  das  „Leukonuklein",  und  in  Histon.  Dieses  Nukleohiston 
scheint  aber  kein  einheitlicher  Körper  zu  sein.  Verschiedene  Forscher  haben 
nach  zum  Teil  von  einander  abweichenden  Verfahren  mehrere  Nukleoproteide 
resp.  Nukleoalbumine  aus  der  Thymus  erhalten  s). 

1)  Bubnow,  HS.  8.  1.        Wiener  med.  Wochensclir.  45.  824. 

3)  Fränkel,  Wiener  kl.  AV.  1895.  Nr.  48. 

4)  HS.  21.  319.    5)  Zentralbl.  f.  Pbys.  12.  679. 
6)  HS.  26.  160.    7)  Oswald,  HS.  27.  14. 

8)  Bang,  HS.  30.  508  und  81.  407.  Malengrau,  La  ColUile  17.  und  19.  Huiskamp, 
HS.  32.  145.  34.  32.  39.  55. 
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Lymphdrüsen. 


Nach  Bang  und  Malengrau  spaltet  sich  das  Nukleohiston  beim  Sättigen 
seiner  Lsg.  mit  Kochsalz  in  Nukleinsäure  und  Histon.  Bang  hält  es  daher 
für  kein  Nukleoproteid,  sondern  für  das  nukleinsaure  Salz  des  Histons.  Nukleo- 
histon hat  entschieden  sauren  Charakter  und  gibt  ein  Kalksalz.  Die  Natrium- 
verbindung wird  bei  der  Elektrolyse  ionisiert. 

Bang  fand  das  Kalksalz  zusammengesetzt  in  °/o : 

C43,69,  H5,60,  N  16,87,  S0,47,  P  5,23,  Cal,71. 

Ausserdem  wurden  in  der  Thymus  gefunden  Milchsäure,  Leuzin  (?),  Zucker, 
Bernsteinsäure  und  Jod  in  minimalen  Mengen.  Lilienfeld  fand  Protagon  und 
Inosit. 

Scherer,  sowie  Cloetta^)  fanden  sehr  viel  Harnsäure  in  der  Thymu.-. 
Ferner  wurden  in  der  Thymus  gefunden  Cholesterin  und  eisenhaltige  Nukleine. 
Die  Thymus  enthält  mehrere  Nukleasen.  Die  Trockensubstanz  der  Leukozyten 
der  Thymus  besteht  zu  77  °/o  aus  Nukleohiston. 

Kossei  fand  Adenin  zu  1,919%  der  Trockensubstanz,  Kutscher  fand  bei 
der  Autolyse  Thymin,  Urazil,  Lysin.  Bei  einer  andern  Thymus- Autolyse  wurden 
gefunden  Xanthin,  kein  Thymin,  aber  Urazil,  kein  Cytosin. 

Fleroff  fand  in  der  Thymus^)  bei  Behandlung  mit  Schwefelsäure  zwei 
basische,  eiweissartige  Körper,  welche  durch  Ammoniak  getrennt  werden  können. 
Der  eine  ist  im  Überschuss  von  Ammoniak  unl.  und  zeigt  die  Eigenschaften 
eines  Histons,  der  zweite,  „Parahistou",  ist  in  Ammoniak  und  W.  11.  und  viel 
schwefelreicher,  als  Histon.  Ausserdem  ist  noch  ein  dritter  in  A.  sehr  schwer  1. 
Körper  neben  dem  Parahiston  vorhanden,  auch  er  besitzt  die  Fähigkeit  Eiweiss 
(Wittesches  Pepton)  zu  fällen. 

Die  Lymphozyten  aus  der  Thymus  gaben  bei  der  von  Lilienfeld  durch- 
geführten Analyse  der  Trockensubstanz  in  °/o  : 

Leukonuklein  68,79,  Histon  8,67,  Eiweisskörper  1,77,  Lezithin  7,51, 
Fett  40,2,  Cholesterin  4,4,  Glykogen  0,8. 

Die  Thymus  unterscheidet  sich  in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  ins- 
besonders  dadurch  von  den  Lymphdrüsen,  dass  sie  fünfmal  soviel  Nukleinsäure- 
histon  enthält. 

Lymphdrüsen  enthalten  nach  der  Untersuchung  von  Baug^)  ein  von 
Thymusnukleohiston  verschiedenes  Histon.  In  den  Lymphdrüsen  wurden  noch 
beobachtet  Cholesterin,  Fett,  Purinbasen,  Leuzin,  Glykogen  und  Fleisehmilch- 
säure.  Bang  fand  in  den  Mesenteriallymphdrüsen  vom  Rinde  80,41  °/o  W., 
19,59  °/o  Trockensubstanz,  13,79  °/o  bestanden  aus  Proteinen,  davon  waren  0,69  Vo 
Nukleohiston,  1,06  °/o  Nukleoprotein,  ferner  fanden  sich  4,76  °/o  alkohollösliche 
Stoffe  und  1,05  "/o  anorganische  Stoffe. 


1)  Liebigs  Ann.  99.  301. 

2)  HS.  28.  307. 

3)  HB.  4.  115. 
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Nebenniere. 

Sie  enthält  Gallensäuro,  Hippursäure,  Benzoesäure  i).  Jekorin'-^),  die  blut- 
di-ucksteigernde  Substanz  das  Adrenalin,  Xanthin,  Heteroxanthin,  1-Methylxan- 
thin,  Epiguanin,  Adenin,  Hypoxanthin,  Paraxanthin  3).  Inosit,  viel  Lezithin.  Die 
Nebenniere  der  Embryonen  enthält  keine  blutdrucksteigernde  Substanz*).  Die 
Nebennieren  enthalten  ein  Nukleoproteid,  welches  Guanin  und  Adenin  bei  der 
Hydrolyse  liefert. 

Bei  der  Autolyse  wurden  erhalten:  Xanthin,  1-Methylxanthin,  Hypoxan- 
thin, Adenin,  Epiguanin  (Okerblom).  Jones  konnte  aber  weder  Guanin,  noch 
Epiguanin,  noch  1-Methylxanthin  finden 5).  Bei  der  sauren  Hydrolyse  der 
Nebenniere  wurden  erhalten:  Guanin,  Adenin,  Xanthin. 

In  der  Nebenniere,  wie  in  der  Thymus  existiert  ein  Enzym,  welches  das 
Nukleoproteid  der  Drüse  unter  Bildung  von  Xanthinbasen  zersetzt,  welche  ver- 
schieden sind  von  denjenigen,  welche  durch  Hydrolyse  der  Nukleoproteide  mit 
kochenden  SS.  entstehen. 

Lunge. 

Die  Hundelunge  enthält  78%  W. 

Grübler  ^)  fand  im  Lungensaft  Harnsäure,  Guanin,  Inosit,  Leuzin,  Taurin. 
Der  Aschengehalt  der  Lunge  beträgt  2-6,68  7o  der  Trockensubstanz. 
Die  Asche  ist  sehr  phosphorsäurereich ,  viel  reicher  an  Phophorsäure,  als  die 
Blutasche.   Die  normale  menschliche  Lunge  enthält  in  100  Gewichtsteilen  Asche: 

Chlornatrium  13,0 

Kali  1,3 

Natron  19,5 

Kalk  1,9 

Magnesia  1,9 

Eisenoxyd  3,2 

Phosphorsäure  48,5 

Schwefelsäure  0,8 

Kieselsäure  13,4  (C.  W.  Schmidt), 

Die  Asche  der  normalen  Hundelunge  enthält: 
Chlornatrium  8,5 
Kali  3,9 
Natron  12,3 
Kalk  4,9 
Magnesia  1,0 
Eisenoxyd  2,9 
Phosphorsäure  51,5 
Schwefelsäure  — 
Kieselsäure  14,3. 


1)  Stadelmann,  HS.  18.  380.    2)  Mannssp,  HS.  20.  478.    3)  Okerblom,  HS.  28.  60. 
4)  Svohla,  AcPP.  43.  321.  Moore  u.  Purinton,  Amoric.  Journ.  Physiol.  4.  57.  5)  HS.  42.  48. 
6)  Bor.  d.  k.  S.  Grs.  il.  Wisspnsfihafton,  matli.  naturw.  Klasse.  16.  .Tuni  1875. 
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Peritoneidflüssigkeit. 


Unter  pathologischen  Umständen  steigt  der  Kochsalzgehalt  der  Lunge 
sehr  stark  an. 

Milz. 

Die  Milz  enthält  23 — 30  °/o  Trockensubstanz.  Man  findet  in  ihr  d-Milch- 
säure,  Glyzerinphosphorsäure,  Ameisensäure,  Buttersäure,  Essigsäure,  Bernstein- 
säure, Fett,  Cholesterin,  Inosit,  Scyllit  (bei  Plagiostomen),  Harnsäure  und  andere 

Purinkörper,  Jekorin  und  Arginin. 

Levene  stellt  aus  Milz  die  Glykothionsäure  dar  (s.  d.). 

Die  Milz  enthält  ein  sehr  kräftig  bei  saurer  Reaktion  Eiweisskörper  ver- 
dauendes Enzym. 

Die  Milz  ist  ungewöhnlich  eisenreich,  und  zwar  um  so  reicher,  je  älter  das 
Individuum.  Das  Eisen  ist  zum  grossen  Teil  in  eisen-  und  phosphorsäurereichen 
organischen  Körnern  enthalten.    (Nasses  eisenreiche  Ablagerungen.) 

Aus  der  Nukleinsäure  der  Milz  kann  man  Cytosin,  Thymin  und  Adenin 
abspalten. 

Bei  der  Autolyse  der  leukämischen  Milz  fand  Schum  ^)  Guanin,  Xanthin, 
Hypoxanthin,  Histidin,  Lysin,  Alanin,  1-Leuzin,  Thymin,  Paramilchsäure,  Tyrosin. 

Plazenta. 

In  der  Plazenta,  die  vom  Blut  sorgfältig  befreit  ist,  konnte  von  Charrin 
und  Goubil  ein  amylotisches  und  ein  oxydierendes  Ferment  nachgewiesen 
werden,  hingegen  kein  proteolytisches. 

Die  Plazenta  enthält  wahrscheinlich  in  ihren  Zotten  Bilirubin,  die  Hunde- 
plazenta Biliverdin.  Über  die  Chemie  der  Plazenta  stehen  Untersuchungen 
noch  aus. 

Perikardialflüssigkeit. 
Zitronengelbe,  klebrige,  gerinnungsfähige  Flüssigkeit,  enthält  3,75 — 4,49  °/o 
feste  Stoffe,  von  denen  etwa  die  Hälfte  Eiweiss  sind. 

Pleuraflüssigkeit. 
Unter  physiologischen  Bedingungen  erhält  man  keine  für  Analysen  aus- 
reichende Menge. 

Die  Zusammensetzung  pathologischer  Exsudate  ist  sehr  wechselnd. 

Peritonealflüssigkeit. 

Auch  diese  ist  unter  physiologischen  Verhältnissen  sehr  gering,  die  unter 
pathologischen  Umständen  abgesonderte  Peritonealflüssigkeit  ist  ungemein  wech- 
selnd zusammengesetzt. 

Die  Menge  der  Trockensubstanz  von  pleuritischer  und  Aszitesflüssigkeit 
schwankt  sehr  bedeutend.  Es  werden  Zahlen  von  1,10— 10  7o  angegeben.  Die 
anorganischen  Bestandteile  machen  durchschnittlich  0,8  "/o  aus,  von  denen  fast 
alles  Kochsalz  ist.    In  Ascites  und  Synovialflüssigkeit  kommt  Serosamuzin  vor. 

1)  HB.  7.  175. 


Naseiisekret. 


555 


Hy drokelen f  Iii  ssigke i  t. 
Sie  ist  immer  hellgelb  bis  braungelb  gefärbt  und  enthält   gegen  6"/o 
Trockensubstanz.    Sie  ist  gerinnungsfähig  und  enthält  nicht  selten  Cholesterin- 
kristiüle.    Sie  enthält  manchmal  etwas  Harnstoff,  eine  reduzierende  Substanz, 
sowie  auch  Bernsteinsäure  und  Inosit. 

Hautblasenflüssigkeit. 
V.    In  Brandblasen  und  beim  Pemphigus. 

Enthält  4 — 6,5  ^/o  feste  Stoffe,  hauptsächlich  Serumalbumin  und  eine  redu- 
zierende Substanz. 

Anasarkaflüssigkeit 
ist  nicht  gerinnungsfähig,  vom  sp.  G.  1005 — 1013,  enthält  immer  unter  1  ^/o 
Eiweiss,  ferner  0,1 — 0,2  "/o  Harnstoff  und  auch  Zucker. 

Echinococcuscystenflüssigkeit 
ist  sehr  dünnflüssig,  farblos  und  enthält  1,4^ — 2°lo  feste  Stoffe,  darunter  Zucker, 
Inosit,  Harnstoff,  Kreatin  und  Bernsteinsäure. 

Echinococcushüllen 

geben  keine  albumosenartigeu  Produkte.  In  sd.  Lauge  gelöst,  reduzieren  sie 
Kupferlsg.,  wie  Zucker.  Bei  der  Hydrolyse  mit  verd.  Schwefelsäure  wird  ein 
gärungsfähiger  Zucker  erhalten  und  ein  N-haltiger,  alkoholfällbarer  Körper, 
den  Schmiedeberg  in  Beziehung  bringt  zum  Chondroitin  ^). 

Bibergeil  (Castoreum) 
enthält  Castorin,  einen  dem  Cholesterin  verwandten  Körper,  Eiweiss,  Fett,  Harz 
und  ein  flüchtiges  Öl,  Phenol. 

Es  enthält  2,5 — 8,25       ätherlösliche  Substanzen. 

Sputum^). 

Im  Sputum  Gesunder  vorkommende  Myelintropfen  zeigten  als  Spaltungs- 
produkte Cholin,  Glyzerinphosphorsäure  und  höhere  Fettsäuren.  Ausserdem 
Protagon,  aus  dem  Cerebrin  abgespalten  wurde. 

Tränen 

sind  wasserhell,  alkalisch  reagierend,  salzig.    Sie  enthalten  1,8 '•/o  feste  Stoffe, 
davon  0,5  «/o  Albumin,  1,3  Vo  Kochsalz;  sie  enthalten  98,12  "/o  W.^). 
Das  Eiweiss  hat  globulinartigen  Charakter. 

Nasensekret. 
Das  dünnflüssige  Nasensekret  enthält  Rhodan  *). 

1)  AePP.  28.  390.  2)  Adolf  Schmidt,  Borl.  klin.  Woohenselir.  1898.  73.  F.  Müller, 
ibidnm  75.    3)  Maggaard,  Vircliows  Arch.  89.  258. 

•»)  O.  Muck,  Münchner  med.  W.  1900.  1168.   A.  Keller,  Münchner  med.  AV.  1900.  1597. 
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Blut. 


Blut. 

11  1 

Bei  Erwachsenen  beträgt  die  Blutmenge  —  —     ,  bei  Neugeborenen 

des  Körpergewichtes.  Das  sp.  G.  des  Blutes  ist  1035  —  1040.  Leukämisches 
Blut  hat  ein  geringeres  sp.  G.  Der  Wassergehalt  des  normalen  Blutes  des 
Menschen  wird  von  Albu  und  Neuberg  mit  77,9  %  angenommen.  Bei  schweren 
Anämien  beträgt  er  auch  90^/0  und  darüber,  bei  Diabetes  73,2  °/o  und  sogar 
66,5%. 

Das  Blut  enthält  Plasma,  rote  Blutkörper  und  weisse  Blutkörper.  Das 
Plasma  nach  Unlöslichwerden  des  Fibrinogens  und  Entfernung  des  Filmns 
wird  Serum  genannt.  Sp.  G.  des  Blutserums  ist  1,027^ — 1,032.  Die  Färbung 
des  Serums  hängt  von  Luteinen,  beim  Pferde  von  Bilirubin  ab.  Ausser  den 
Eiweisskörpern  wurden  im  Blute  gefunden:  Palmitinsaures  Natron,  Neurin,  Harn- 
säure, Harnstoff,  Kreatin,  Kreatinin,  Karbaminsäure,  d-Milchsäure,  Hippursäure, 
Fettsäurecholesterinester u.  z.  Cholesteryloleat,  Cholesterylpalmitat,  Cholesteryl- 
stearat,  Isomaltose  ^).  Der  letztere  Befund  beruht  wahrscheinlich  auf  Verwechs- 
lung mit  gepaarter  Glykuron säure.  Gepaarte  Glykuronsäuren  Glykose,  Lä- 
vulose,  Maltose,  selten  Saccharose*),  ferner  eine  reduzierende  aber  nicht  gärungs- 
fähige Substanz.  Im  Blute  von  Diabetikern  wurde  /?-Oxybuttersäure  beobachtet. 
Im  Blute  von  Crustaceen  kommt  Methylamin  vor. 

Hundeblut  nach  reichlicher  Kohlehydratfütterung  enthält  0,0015 — 0,0046  °/o 
Glykogen. 

Blutplasma  enthält  nach  Fredericq  0,4299  ''/o  Fibrinogen,  nach  Heye 
0,3479  °/o.  Blutserum  enthält  kein  Fibrinogen  mehr,  hingegen  Fibrinferment 
und  reagiert  etwas  stärker  alkalisch. 

Das  Blutserum  enthält  Serumalbumine  (mindestens  ein  kristallisierendes 
und  ein  amorphes),  mehrere  Globuline  (Eu-  und  Pseudogruppe),  welche  die  An- 
titoxine beim  Fällen  mitreissen  oder  an  denen  die  Antitoxine  haften,  ferner 
Nukleoglobulin,  Glutolin,  Nukleoproteid,  Serumglykoproteid,  Albumon,  Serum- 
mukoid. 

Folgende  Enzyme  sind  im  Blute  enthalten:  Fibrinferment,  glykolytisches 
Enzym  (wahrscheinlich  eine  Oxydase),  eine  Diastase,  welche  Stärke  und  Gly- 
kogen in  Maltose  resp.  Glykose  überführen  kann,  Lab,  Trypsin. 

Weiter  erhält  das  Blutserum  durch  Injektion  verschiedener  Stoffe  die  bio- 
logische Eigenschaft,  Schutzstoffe  und  fällende  sowie  lösende  Stoffe  zu  erzeugen, 
Antitoxine,  Präzipitine,  Lysine,  auf  welche  hier  nicht  weiter  eingegangen  werden 
kann,  da  über  deren  Chemie  nichts  bekannt  ist  und  wir  von  ihren  anderen  E.  in 
bezug  auf  die  Isolierung  nur  wissen,  dass  einige  mit  den  Euglobulinen,  andere 
hinwiederum  mit  den  Pseudoglobulinen  herausfallen. 


1)  Hiirthle,  HS.  21.  331.  2)  Pavy  und  Siaii.  Journ.  of.  physiol.  26.  282. 
3)  Mayer,  HS.  32.  518.    4)  LGpinc  und  Boulud,  C.  r.  133.  138. 
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Beim  Menschen  beträgt  der  Gehalt 
an  Gesamteiweiss  pro  100  ccm  Blutphisma  6,32 — 8,26  g 
an  Albumin  „      „     „  3,33-4,62  g 

an  Serumglobulin    „      „     „  1,85  (bei  Eklampsie  bis  3,81  g) 

an  Fibrinogen        „      „     „  0,26  (bei  Urämie  bis  0,58  g). 

Das  Verhältnis  von  Serumalbumin  zu  Serumglobulin  schwankt  von  1,39 
bis  2,13.  Nur  beim  Pferde  ist  das  Verhältnis  0,58.  Beim  Schaf  1,28,  beim 
Schwein  1,49,  beim  Hund  1,50 1). 

Zucker  (Traubenzucker)  enthält  das  Blut  der  Ochsen  in  7o:  0,05—0,11, 
der  Schafe  0,05,  der  Kaninchen  0,08—0,107,  der  Hunde  0,08—0,15,  im  Leber- 
venenblute  0,023  (Seegen),  des  Menschen  nach  Mering  0,05  bis  0,15  höchstens 
bis  0,2,  steigt  der  Zuckergehalt  über  0,2,  so  geht  der  Zucker  in  den  Harn  über. 
Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  der  im  Blute  enthaltene  Zucker  nicht  frei, 
sondern  in  einer  leicht  spaltbaren  Verbindung  im  Blute  vorkommt. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Tangl  und  Weiser 2)  enthält  Pferdeblut 
pro  kg  0,076  g,  Rinderblut  0,070  g,  das  Plasma  des  Pferdeblutes  0,095  g  freies 
Glyzerin.    Das  freie  Glyzerin  ist  im  Plasma  enthalten. 

An  Ammoniak  ist  im  Blute  gesunder  Menschen  0,9  mg  in  10  ccm  ent- 
halten.   Ferner  kommen  kleine  Mengen  Milchsäure  vor. 

Mittlere  Gefrierpunktserniedrigung  des  Menschenblutserums  z/=  —  0,526 
Pferd  =  —0,560",  Schaf  0,619  entsprechend  etwa  im  Mittel  0,320  Mol.  pro 
Liter.    Seetiere  zeigen  im  Mittel  /!=  —  2,29  (Botazzi). 

Abderhalden  ^)  zeigte,  dass  das  Serum  aller  bis  jetzt  daraufhin  untersuchten 
Tiere  stets  dieselbe  Menge  Natron  und  Kali  aufwies  u.  z.  4,3°/oo  Natron  und 
0,26^/00  Kali.  Die  Wiederkäuer  haben  in  ihren  Erythrozyten  beträchtliche 
Mengen  Natron,  nicht  aber  das  Pferd,  das  Schwein  und  das  Kaninchen.  Aber 
auch  die  Karnivoren  haben  Natron  in  den  Erythrozyten. 

Eote  Blutkörperchen  enthalten  57— 64,4  Vo  W.,  80— 90  <'/o  der  Trocken- 
substanz sind  Hämoglobin. 

Die  Trockensubstanz  (Hoppe-Seyler)  besteht: 
Im  Menschenblut  aus  Hämoglobin        Eiweiss        Lezithin  Cholesterin 

868—944        122—51      7,2—3,5  2,5 

Im  Hundeblut  865  126  5,9  3,6 

Im  Gänseblut  627  364  4,6  4,8 

Im  Schlangen blut         467  525  —  — 

Die  roten  Blutkörperchen  enthalten  Chlor.  Hunde-  und  Rinderblut  ent- 
halten nur  quantitativ  nicht  bestimmbare  Spuren  von  präformierter  Schwefelsäure. 
Der  Kalk  ist  nur  im  Serum  enthalten.  Bei  aller  Verschiedenheit  des  Natron- 
und  Kaligehaltes  des  Blutkörperchen  ist  der  Gehalt  im  Serum  verschiedener 
Blutarten  nahezu  derselbe.  In  den  Blutkörperchen  kann  also  das  Natrium  durch 
Kalium  vertreten  sein,  nicht  aber  im  Serum  ^). 

1)  Joh.  Lcwlnski,  Pflügers  Arch.  100.  611.    ü)  rüiigors  Arcb.  116.  152. 
5*)  HS.  25.  05.    ■♦)  Bunge,  Zeitschr.  f.  Biol.  12.  191. 
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J'jiier. 


Die  Erythrozyten  der  Säuger  bestehen  hauptsächlich  aus  Häniof>lobin.  Auf 
die  Trockensubstanz  berechnet,  enthalten  die  Erythrozyten  vom  Menschen  94,3, 
vom  Hunde  86,5,  vom  Igel  92,25,  von  der  Gans  62,65  und  von  der  Ringel- 
natter 46,7  "/o  Hämoglobin.  Die  Haemolymphe  der  Crustaceen  enthält  Haemo- 
cyanin. 

Das  Stroma  der  roten  Blutkörperchen^)  enthält  Cholesterin,  kein  Fett, 
Lezithin  in  reichem  Masse,  Paraglobulin  und  einen  in  verd.  SS.  und  Alkalien 
11.  Eiweisskörper,  der  bei  der  Pepsinverdauung  ein  P-  und  S-haltiges  Nuklein 
abspaltet.  Rote  Blutkörper  der  Vögel  enthalten  ein  Nuklein  und  eine  hyaline 
Substanz.  Sie  enthalten  nur  freies  Cholesterin  2).  Rote  Blutkörperchen  ent- 
halten 0,151  °/o  Cholesterin  und  1,867  «/o  Lezithin  3). 

Bei  der  Hämagglutination  wird  ein  gallertiger,  fibrinähnlicher  Körper  aus 
den  roten  Blutkörperchen  ausgeschieden. 

Leukozyten*)  enthalten  zwei  Eiweisskörper,  ein  Nukleoproteid,  Protagon, 
Aminoisovaleriansäure,  Inosit,  Lezithin,  Cholesterin,  Nukleohiston,  ferner  Glykogen. 


Plasmaanalyse  von  Hoppe-Seyler         von  Hammarsten. 

Wasser  908,4  917,6 

Feste  Stoffe  91,6  82,4 

Gesamteiweiss  77,6  69,5 

Fibrin  10,1  6,5 

Globulin  —  38,4 

Serumalbumin  —  24,6 

Fett  1,2  1 

Extraktivstoffe  4,0  [  12  9 

Lösliche  Salze  6,4  j  ' 

ünl.  Salze  1,7 


Eiter. 

Nicht  gerinnungsfähige,  in  unzersetztem  Zustande  rahmähnliche  Masse, 
welche  sich  in  die  Zellelemente,  Eiterzellen  und  in  das  Eiterserum  scheiden  lässt. 
Die  n.  Reaktion  ist  die  alkalische.  Saurer  Eiter  ist  zersetzt.  Eiterserum 
ist  alkalisch,  schwach  gelb  gefärbt,  es  enthält  die  Serumbestandteile  sowie  ein 
wahrscheinlich  aus  den  Leukozyten  abstammendes  Nukleoproteid,  welches  durch 
Essigsäure  fällbar  und  im  Überschusse  der  S.  nur  sehr  schwer  1.  ist. 

Eiterzellen,  die  man  am  besten  durch  Zentrifugieren  des  Eiters  gewinnt, 
enthalten  ein  Nukleoproteid,  Dieses  ist  in  W.  unl.,  quillt  in  einer  10%  igen 
Kochsalzlsg.,  ohne  sich  in  dieser  zu  lösen,  verd.  Alkali  löst  es.  Li  alkalischer 
Lsg.  verändert  sich  das  Nukleoproteid  sehr  rasch.  Diese  Substanz  !st  iden- 
tisch mit  der  hyalinen  Substanz  von  Rovida. 

1)  Wooldridgc.  Dubois  Arch,  f.  Phys.  1881.  387. 

2)  Pflügers  Arch.  73.  595.    3)  Mauasse,  HS.  14.  437. 
4)  Lilienfeld,  HS.  18.  473. 
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Die  Eiterzelleii  enthalten  noch  Senimalbiunin  und  Globulin,  ferner,  was 
für  den  Eiter  recht  charakteristisch,  Albumosen  und  Peptone,  wie  Hofmeister 
zeigte  1).  Nukleohiston  oder  liiston  wurden  in  der  Eiterzelle  nicht  gefunden,  da- 
gegen wie  im  Blute  Lezithin,  Cholesterin,  Fett,  Seifen  und  Purinbasen. 

Hoppe-Seyler  fand  Cerebrin,  Kossei  und  Freitag  zwei  Substanzen  dieser 
Gruppe,  Pyosin  und  Pyogenin  (s.  d.). 

Eiterzellen  enthalten  Glykogen,  deren  Kerne  Nuklein.  Sie  enthalten 
proteolytische  Enzyme,  welche  das  V.  von  Albumosen  und  Peptonen  in  den 
Eiterzellen  erklären.  Im  Eiter  wurde  noch  gefunden  Traubenzucker,  1-Leuzin 
und  Indol.    Fauler  Eiter  enthält  Glutarsäure. 

Eiter  enthält  nach  Zimmermann'^)  89,8  "/o  W.,  9,2%  organische  Sub- 
stanzen, 0,94  "/o  anorganische  Salze.  100  T.  Eiterasche  enthielten  SOg  1,68, 
P2O5  22,0  Gl  24,57,  K  25,53,  Na  30,35,  FegOg  0,83  Erdphosphate  und  phos- 
phorsaures Eisenoxyd  4,42  °/o. 


Brustdrüse  und  Milch. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Paul  Bert,  Hammarsten  u.  a.  enthalten 
-die  Milchdrüsenzellen  ein  Nukleoglykoproteid  in  reichlichen  Mengen,  welches 
durch  verdünntes  Alkali  extrahiert  und  daraus  durch  verdünnte  Essigsäure  ge- 
fällt werden  kann.  Ähnliche  Nukleoproteide  enthalten  aber  die  meisten  Zellen, 
wenn  auch  nicht  in  so  reicher  Menge.  Das  Proteid  von  Odenius  gibt  bei  der 
Hydi-olyse  Pentose  und  Guanin,  sonst  aber  keine  Purinbase^).  Ähnliche  Sub- 
stanzen wurden  von  Bert*)  und  Tierfelder 5)  beschrieben,  Proteide,  welche  viel- 
leicht Beziehungen  zur  Milchzuckerbilduug  haben. 

Bei  der  Autolyse  von  Kuheuter  fand  Hildebrand  ^)  einen  durch  Essig- 
säure fällbaren  im  Überschuss  der  Säure  unlöslichen,  in  Ammoniak  leicht  lös- 
lichen, aber  phosphorfreien  Eiweisskörper,  welcher  keine  Kohlehydratgruppe  ent- 
hielt. In  ammoniakalischer  Lösung  wurde  dieser  Eiweisskörper  durch  Hitze 
nicht  verändert.  Er  fällt  bei  Halbsättigung  mit  Ammonsulfat.  Weiter  wurde 
gefunden  ein  durch  Erhitzen  koagulabler,  durch  Säure  nicht  fällbarer  Eiweiss- 
körper, alkoholfällbare  und  alkohollösliche  Albumosen,  Leuzin  und  Tyrosin. 

Milch  enthält  Kasein,  Laktalbumin,  Laktglobulin,  Opalisin ''),  Milchzucker. 
Rhodanwasserstoff  u.  a.  Im  Liter  Minimum  0,0021,  Max.  0,0046  Rhodan- 
natrium^^j  Cholesterin^),  Diastase^"),  Zitronensäure,  Lezithin  0,058 °/o  in  der 
Frauenmilch'^).  Harnstoff,  Kreatin,  Kreatinin,  Hypoxanthin,  Xanthin,  Orot- 
säure.    Ferner  das  Nukleon,  der  Phosphorfleischsäure  verwandt  ^^j^  welches  als 

1)  HS.  4.  253.    2)  Mhu  und  Neuberg,  Mineralstoffwecbsel. 

3)  Malys  Jahresb.  f.  Tierch.  30.  *)  C.  r.  98.  B)  Pfliigcrs  Arch.  32.  6)  HB.  6.  463. 
7)  Wroblewski,  HS.  26.  308.    8)  A.  Bechnmp,  C.  r.  96.  1508. 

9)  Schmidt-Mülhoiin,  Pflügers  Ai-ch.  30.  384.  10)  G.  Musso,  Rondiconti  del  E.  Institute 
Lombardo  Serie  II.  Vol.  X.  Faso.  XIII.  1877.  p.  396. 

11)  Burow,  HS.  30.  495.    12)  Siegfried,  HS.  21.  22. 
Fränkel,  Physiologische  Chemie.  36 
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Kuhmilch. 


Spaltungsprodukt  „Orylsäure"  gibt,  nicht  aber  Fleischsäure.  Die  Färbung  der 
Milch  ist  vom  Urobilingehalt  abhängig. 

Im  Kolostrum  kommt  ein  besonderes  Kolostrumglobulin  vor. 

An  Enzymen  enthält  die  Milch  :  Katalase,  Peroxydase,  Oxydase.  Frauen- 
milch enthält  ein  saccharifizierendes,  wie  ein  salolspaltendes  Enzym. 

Die  Oxydasen  sind  in  den  stärker  sauren  Milcharten  (Kuh,  Ziege,  Schaf) 
reichlicher  vorhanden,  als  in  den  alkalischen  (Mensch,  Esel,  Pferd  und  Kaninchen). 

Milch  enthält  ausserdem  Lipase,  Amylase  und  ein  Said  spaltendes  Fer- 
ment. Ferner  eine  Superoxydase,  welche  immer  mit  dem  Kasein  ausfällt.  Die 
Reduktase  der  Milch,  welche  vielleicht  mit  der  Superoxydase  identisch  ist,  fällt 
aus  Kuhmilch  bei  der  Essigsäurefällung,  wie  die  Superoxydase  aus,  sie  wird 
durch  0,3  "/o  Rhodankalium  in  ihrer  Wirkung  stark  gehemmt.  0,o7o  Formalin 
vernichten  die  Wirkung  vollkommen. 

Die  Globulinoxydase  wird  aus  Kuhmilch  mit  dem  Kasein  nicht  ausgefällt, 
wenn  man  mit  Kochsalz  sättigt  oder  genau  m.it  Säure  ausfällt.  Hingegen  lässt 
sie  sich  mit  schwefelsaurem  Ammon,  wenn  man  21 — 28,8^0  einträgt,  ausfällen, 
ebenso  mit  Ganzsättigung  mit  Magnesiumsulfat. 

Kuhmilch. 

Weisse,  schwach  süss  schmeckende  Flüssigkeit  von  1028 — 1034,5  sp.  G. 
Frische  Milch  reagiert  amphoter,  wird  aber  bald  durch  Wirkung  von  Mikro- 
organismen sauer.  Amphoter  reagierende  Milch  gerinnt  nicht  beim  Kochen. 
Saure  gerinnt  alsbald. 

Die  Fettkügelchen  seheinen  nach  den  Untersuchungen  von  Storch  von 
einer  schwer  löslichen  Stromasubstanz  schleimiger  Natur  umschlossen  zu  sein, 
welche  beim  Kochen  mit  Säuren  eine  reduzierende  Substanz  abspaltet^). 

Milchfett  enthält  Olein,  Palmitin,  die  Triglyzeride  der  Myristin-  und  Stearin- 
säure, in  kleinen  Mengen  Laurinsäure ,  Arachinsäure  und  Dioxysteai'insäure. 
Von  niederen  Fettsäuren  Buttersäure,  Kapronsäure,  Kaprylsäure  und  Kaprinsäure, 
letztere  zwei  nur  in  Spuren.  Ferner  etwas  Lezithin  und  Cholesterin.  Das  Milch- 
fett enthält  gemischte  Glyzeride  und  zwar  enthält  es  in  diesen  alle  Fettsäuren  von 
Gl  bis  C  18.  Die  Summe  der  flüchtigen  Fettsäuren  beträgt  in  der  Frauenmilch 
l,4<'/o,  in  der  Kuhmilch  6—8,35  Vo-  Die  Summe  der  festen  Fettsäuren  beträgt  in  der 
Kuhmilch  53,9~6Ü°/o,  in  der  Frauenmilch  49,2 "/o.  Die  Kuhmilchfettsäuren 
enthalten  32V2''/o  Ölsäuren,  die  Frauenmilchfettsäuren  49,4  "/o  Ölsäuren.  Kuh- 
milch enthält  0,1039  "/o  Lezithin,  Frauenmilch  0,17—0,186  0/0.  Frauenmilch 
enthält  0,0252— 0,0385 %  Cholesterin.  Unter  den  Fettsäuren  der  Frauenmilch 
wurde  Laurinsäure  gefunden. 

Storch  will  Kasein  durch  Sättigung  mit  Glaubersalz,  Magnesiumsulfat  und 
Kochsalz  in  zwei  phosphorhaltige  Eiweisskörper  geschieden  haben,  indem  er  nach 
Fällung  mit  einem  dieser  Salze  das  Filtrat  mit  Essigsäure  oder  einem  zweiten 


1)  Malys  Jahresb.  f.  Tierch.,  .T.  27. 


563 


dieser  Siüze  wieder  fällt.  Er  erhält  ein  labempfindliches  Nukleoalbumin  und 
ein  Nukleohiston.  Es  handelt  sich  wahrscheinlich  um  Spaltungsprodukte,  die 
in  der  Milch  nicht  vorgebildet  sind. 

Bei  der  Verdauung  des  Kasein  entstehen  phosphorhaltige  Albumosen.  Aus 
der  Lösung  dieser  Albumosen  aus  Kuhkasein  fällt  mit  Eisenoxyd- Ammonsulfat  ein 
Körper,  welcher  40/0  Phosphor  enthält  und  den  Salkowski  Paranukleinsäure  nennt. 

Das  bei  der  Labung  entstehende  Molkenei weiss  wird  beim  Kochen  mit 
verdünnter  S.  mitgefällt,  gibt  nicht  die  Salpetersäurereaktion,  wird  durch  Kupfer-, 
Quecksilber-,  Eisen-  und  Bleisalz,  sowie  durch  Ferrozyankalium  und  Essigsäure 
nicht  gefällt.  Gefällt  wird  es  von  Essigsäure  und  Gerbsäure,  ebenso  nach  Ab- 
sättigung  mit  Kochsalz  durch  konzentrierte  Essigsäure  und  Salpetersäure,  ferner 
durch  A.  Das  Molkeneiweiss  gibt  die  Biuret-  und  Millonsche  Eeaktion.  Es  ist 
phosphorfrei. 

In  der  Milch  soll  ausser  dem  Milchzucker  noch  ein  zweites  Kohlehydrat, 
welches  nicht  dialysiert,  wasserlöslich  ist  und  nicht  kristallisiert,  vorkommen. 
Es  reduziert  schwach,  nach  dem  Kochen  stärker^).  Herz  fand  in  der  Milch 
einen  amyloidartigen  Körper. 

Frauenmilch. 

Der  Trockenrückstand  der  Frauenmilch  beträgt  im  Durchschnitt  11  °/o,  aber 
er  schwankt  von  8— 18  "/o.  Der  Aschengehalt  beträgt  0,2  —  0,25  0/0,  bis  zu 
0,4  0/0. 

Siegfried  2)  behauptet,  dass  der  Nukleonphosphor  in  der  Frauenmilch 
41,5  O  'o,  in  der  Kuhmilch  nur  6%  des  gesamten  Phosphors  beträgt.  Die  Frauen- 
milch soll  überhaupt  fast  keine  ungebundene  Phosphorsäure  enthalten.  Sie  ist 
ascheärmer  als  Kuhmilch  und  enthält  wenig  Kalk,  etwa  V«  des  Kalkgehaltes 
der  Kuhmilch.  Die  Kuhmilch  ist  auch  reicher  an  Zitronensäure,  als  die  Frauen- 
milch. 

Frauenmilch  gibt  die  Umikoffsche  Reaktion,  andere  Milchai-ten  nicht 3). 
5  com  der  zu  prüfenden  Milch  werden  mit  2,5  ccm  10°/oigen  Ammoniak  durch 
eine  Viertelstunde  auf  60*^  erwärmt.  Es  tritt,  wenn  es  sich  um  Frauenmilch 
handelt,  violettrote  Reaktion  ein,  während  Kuhmilch  gelbbraun  wird.  Eine  reine 
Milchzuckerlsg.  gibt  bei  dieser  Reaktion  nur  eine  Rotfärbung,  bei  Zusatz  einer 
geringen  Menge  eines  zitronensauren  Salzes  aber  die  typische  Reaktion.  Viel- 
leicht spielt  auch  das  Eisen  bei  der  Reaktion  eine  Rolle.  Die  Kuhmilch  gibt 
die  Reaktion  nicht,  weil  die  Zitronensäure  beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  als  Kalk- 
salz gefällt  wird.    Das  Dialysat  der  Kuhmilch  gibt  die  Umikoffsche  Reaktion. 

Die  Frauenmilch  enthält  anscheinend  ein  vom  Kuhkasein  stark  differie- 
rendes Kasein,  ist  überdies  ärmer  an  Kasein  und  Proteinen  überhaupt,  als  die 
Kuhmilch,  sie  enthält  mehr  Nukleon,  als  die  Kuhmilch.  Frauenmilch  ist  lezi- 
thinreicher als  Kuhmilch,  ebenso  reicher  an  Milchzucker  und  Fett.  Sie  ist  weit- 


1)  llitthausen,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  NF.  15.    2)  HS.  22.  575.    3)  N.  Sieben  HS.  30.  101. 
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aus  ärmer  an  Kalk  und  Phosphorsäure,  ebenso  an  Chloralkalien  und  Magnesiuni- 
salzen.  Frauenmilcli  ist  aber  eisenreicher,  als  Kuhmilch.  In  der  Frauenmilch 
ist  die  Phosiihorsäure  fast  zu  80  °/o  in  Form  von  Lecithin  und  Nukleon  ent- 
halten, in  der  Kuhmilch  ist  nur  ein  Viertel  der  Pliosphorsäure  in  diesen  Bin- 
dungen, die  Hauptmasse  der  Phospliorsäure  in  Form  von  anorganischen  Salzen. 

Frauenmilch  zeigt,  wie  Kuhmilch,  in  frischem  Zustande  amphotere  Reak- 
tion. Das  spezifische  Gewicht  ist  1026 — 1036,  meist  aber  in  den  engeren  Grenzen 
1028—1034,  Frauenmilchbutter  1)  hat  F.  340,  Erstarrungspunkt  20,2*'.  Diese 
Butter  ist  arm  an  flüchtigen  Säuren.  Die  Hälfte  der  Säuren  besteht  aus  Öl- 
säure, unter  den  festen  prävalieren  Myristin-  und  Palmitinsäure  der  Stearin- 
säure gegenüber. 

Im  Frauenmilchfett  sind  absolut  und  relativ  mehr  Ölsäuren  enthalten,  als 
im  Kuhmilchfett. 

Die  Gesamtasche  der  Milch  der  Frau  beträgt  0,14 — 0,28,  der  Katze  1,02, 
des  Hundes  1,33,  des  Kaninchens  2,5,  des  Meerschweinchens  2,5,  des  Elefanten 
0,64,  des  Schweines  0,81—0,87,  der  Kuh  0,7,  des  Schafes  0,84 — 1,2,  der  Ziege 
0,77  —  1,01,  des  Renntiers  1,43—1,54,  des  Kameles  0,8,  des  Pferdes  0,4,  des 
Esels  0,42  bis  0,5,  des  Maultieres  0,53,  des  Delphines  (Globecephalus  melas) 
0,46  o/o. 

Backhaus-Grönheim  findet  in  100  Teilen  Milchasche  aus  Frauenmilch  27 
bis  33K2O,  12-16  NagO,  0,15— 0,17  CaO,  2— 3MgO,  0,63— 1,75  Fe^Og,  11,7 
bis  14,8  PgOg,  15 — 24  Teile  Gl.  Camerer-Söldner  fanden  bei  100  g  Frühmilch, 
4.  h.  aus  der  ersten  Laktationszeit  in  g  0,1  KgO,  0,045  NagO,  0,038  CaO, 
0,005  MgO,  0,0002  FcgOg,  0,032  P2O5,  0,0096  SO3,  0,072  Cl,  dagegen  in  Spät- 
milch 0,063  K2O,  0,018  NagO,  0,038  CaO,  0,005  MgO,  0,0001  FegOg,  0,029 
P2O5,  0,0072  SO3,  0,034  Cl. 

In  der  Milch  der  Fleischfresser  ist  Kalium  und  Natrium  in  äquivalenten 
Mengen  enthalten.  In  der  Milch  der  Herbivoren  und  des  Menschen  überwiegt 
Kalium  bedeutend. 


Wir  verdanken  Abderhalden  2)  ausgedehnte  Untersuchungen  über  die 
Aschenbestandteile  der  Milch  verschiedener  Säuger.  Nach  diesen  Untersuchungen 
enthalten  100  Gewichtsteile  Milch  in  g: 


K,0 

Na^O 

Cl 

FeoOg 

CaO 

MgO 

P.O5 

Mensch 

0,0795 

0,0253 

0,0468 

0,0008 

0,0489 

0,0065 

0,0585 

Hund 

0,1382 

0,0779 

0,1656 

0,0020 

0,4545 

0,0195 

0,5078 

Schwein 

0,0945 

0,0776 

0,0756 

0,0040 

0,2489 

0,0157 

0,3078 

■Schaf 

0,0967 

0,0864 

0,1297 

0,0041 

0,2453 

0,0148 

0,2928 

Ziege 

0,1302 

0,0617 

0,1019 

0,0036 

0,1974 

0,0154 

0,2840 

Rind 

0,1776 

0,0972 

0,1368 

0,0021 

0,1671 

0,0231 

0,1911 

Pferd 

0,105 

0,014 

0,031 

0,002 

0,124 

0,013 

0,131 

Meerschweinchen 

0,0754 

0,0700 

0,0999 

0,0013 

0,2417 

0,0241 

0,2880 

Kaninchen 

0,2516 

0,1980 

0,1355 

0,002 

0,8914 

0,0552 

0,9966 

1)  Ruppcl,  Z.  f.  Biol.  81.    2j  H.S.  26,  487.  498.  27.  35G.  408. 
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In  der  Milch  findet  sicli  in  kleinen  Mengen  Fluor. 

Kolostrum  i).  Das  Kuhkolostrum  enthält  Albumin  und  Globulin,  ferner  Ka- 
sein. Aus  den  Eiweisskörpern  lässt  sich  anscheinend  Galaktose  und  Glykose  abspalten. 
Ferner  wurde  gefunden  Lezithin,  von  dem  aber  nur  ein  Teil  eine  Kadmium- 
verbindung gilb,  ausserdem  freie  Glyzerinphosphorsäure,  freie  Fettsäuren,  Chole- 
sterin, Milchzucker.  Wenn  Jieben  Milchzucker  noch  andere  Kohlehydrate  an- 
wesend waren,  so  waren  sie  sicher  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden.  Wegen 
seines  hohen  Gehaltes  an  Albumin  koaguliert  Kolostrum  beim  Sieden.  (Unter- 
schied zwischen  Kolostrummilch  und  gewöhnlicher  Milch). 

Die  Zusammensetzung  des  Kolostrums  ergibt  sich  aus  folgender  Tabelle : 


Trockensubstanz   17,19  "/o 

Gesamt-N.   .   1,53  „ 

Gesamteiweiss-N.    1,43  „ 

Gesamteiweiss   9,13  ,, 

Kasein   3,00  „ 

Albumin   5,06  „ 

Eiweiss,  fällbar  durch  Gerbsäure      ....  1,16  „ 

N  in  Form  von  Nichteiweisssubstanzen     .    .  0,07  „ 

Aetherextrakt   2,40  „ 

Cholesterin   0,04  „ 

Milchzucker   2,87  „ 

Asche   0,68  „ 


Kolostrummilch  der  Frauen^).  Ist  von  gelber  Farbe,  insbesouders  Kolo- 
strummilch von  Negerinnen.  Sp.  G.  1024 — 1034,  variierend  mit  dem  "Fettgehalte. 
Sie  reagiert  alkalisch.  Fett  2  — ö^/o,  Eiwefsskörper  1,64— 2,22  "/o,  Asche  0,14 
bis  0,42  "/o  Milchzucker  5,6 — 7,4  "/o-  Kolostrum  milch  von  Kühen  ist  bisweilen 
alkalisch,  manchmal  auch  sauer.  Sp.  G.  1046 — 1080.  Das  Kolostrum  -  Fett 
hat  einen  höheren  F.  als  Milchfett.  Kolostrum  enthält  mehr  Cholesterin  und 
Lezithin,  als  Milch.  Beim  Erhitzen  zum  Sieden  gerinnt  Kolostrum  zum  Unter- 
schiede von  der  Milch,  weil  Kolostrum  sehr  viel  Albumin  und  Globulin  enthält. 
Der  Eiweissgehalt  in  menschlicher  Kolostrummilch  fällt  von  3  "/o  bis  zur  dritten 
Woche  auf  1 — l,8*^/o.  Auch  die  Mineralbestandteile  nehmen  allmählich  ab.  Die 
Zuckermenge  steigt  anfangs  sehr  rasch  an. 

Hexen  milch  (Sekret  der  Brustdrüsen  Neugeborener)  enthält  die  Bestand- 
teile der  Milch,  doch  nicht  in  den  gleichen  Mengenverhältnissen.  Die  Zusammen- 
setzung verschiedener  Hexenmilchproben  variiert  übrigens  beträchtlich. 

Fettbestimmung  in  der  Milch  nach  Soxhlet. 
Für  dieses   Verfahren  ist  der  Soxhletsche  Fettbestimmungsapparat  not- 
wendig, sowie  eine  dazu  mitgegebene  Tabelle.    Das  Verfahren  beruht  auf  der 


1)  Winterstein  und  Stricklcr,  HS.  47.  58. 

2)  "VVoodu-ard,  .Tourn.  of  cxperini.  Med.  2.  217. 
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Extraktion  des  Fettes  mittelst  Ae.  aus  der  Milch,  die  vorher  mit  Kalilauge 
versetzt  wurde  und  Abmessen  des  spezifischen  Gewichtes  der  ätherischen  Fettlsg. 
woraus  sich  direiit  der  Fettgehalt  der  Milch  in  Prozenten  aus  der  beigegebenen 
Tabelle  berechnen  lässt. 

Fettbestimmung  in  der  Milch.  Milch  in  gemessener  Menge,  etwa 
10  ccm,  mischt  man  in  einer  Soxhletschen  Papierhülse  mit  reinem  Sand,  trocknet 
bei  100 "  und  extrahiert  im  Soxhletschen  Extraktor  mit  Ae.  bis  zur  Erschöp- 
fung, verdampft  den  Ae.  aus  den  Kolben  auf  dem  Wasserbade  und  wägt  den 
Kolben  mit  dem  Rohfett,  dieses  enthält  auch  Lezithin  und  Cholesterin. 

Zur  Bestimmung  des  Kaseins  in  der  Milch  empfiehlt  Schlossmann 
folgendes  Verfahren : 

10  ccm  Milch  werden  mit  3 — 5  Teilen  W.  verdünnt  und  auf  40*^  er- 
wärmt. Hierauf  setzt  man  1  ccm  einer  konz.  Kalialaunlsg.  zu  und  wartet 
unter  Umrühren  ab,  ob  ein  rasches  Absetzen  der  Koaguia  erfolgt.  Ist  letzteres 
noch  nicht  der  Fall,  so  wird  solange  mit  dem  Zusatz  von  je  ^/s  ccm  dieser 
Lsg.  fortgefahren,  bis  genügende  Koagulation  und  Abscheidung  eintritt.  Ein  kleiner 
Überschuss  der  Alaunlsg.  schadet  nichts.  Nach  einigen  Minuten  filtriert  man 
nun  (bei  Frauenmilch  empfiehlt  es  sich,  etwas  festes  Chlornatrium  während  des 
Erwärmens  zuzusetzen  und  die  Filtration  durch  Hinzufügen  von  Chlorlialziuni  und 
Natriumphosphat  und  dadurch  verursachte  Bildung  von  Kalziumphosphat,  welche 
die  Koaguia  zurückhält,  zu  erleichtern). 

Bei  2 — 3  maligem  Rüekgiessen  erhält  man  ein  wasserklares  Filtrat,  man 
wäscht  mit  W,  einigemal  nach  und  entfettet  das  Filter  im  Soxhletapparate, 
wobei  man  das  Fett  quantitativ  erhält,  da  es  dem  Niederschlage  anhaftet,  im 
entfetteten  Filter  bestimmt  man  den  Stickstoffgehalt  nach  Kjeldahl  und  rechnet  den 
gefundenen  Wert  auf  Kasein  um.  Zu  dem  fett-  und  kaseinfreien  Filtrat  setzt 
man  10  ccm  Tanninlsg.,  filtriert  den  Niederschlag  und  wäscht  ihn  dreimal  mit 
W.  und  bestimmt  im  Niederschlag  den  Stickstoffgehalt  nach  Kjeldahl.  Der  ge- 
fundene Wert  entspricht  dem  Stickstoffgehalt  der  übrigen  Eiweisskörper  (Albu- 
mine und  Globuline).  Zur  Kontrolle  dieser  beiden  Bestimmungen  macht  man 
noch  in  10  ccm  der  Milch  eine  Gesamtstickstoffbestimmung.  Auf  diese  Weise 
kann  man  Fett,  Kasein  und  Eiweisskörper  in  einer  Milchprobe  bestimmen. 

Bestimmung  des  Milchzuckers.  Die  Milch  wird  entweder  mit 
einer  gemessenen  Menge  von  Bleiazetat  bei  aufgesetztem  Rückflusskühler  rasch 
aufgekocht  und  dann  durch  ein  trockenes  Filter  filtriert  oder  sie  wird  mit  einer 
gemessenen  Menge  5°/oiger  Trichloressigsäure  kalt  gemischt  und  durch  ein 
trockenes  Filtrat  filtriert  und  aus  der  spez.  Drehung  des  Milchzuckers  der 
Milchzuckergehalt  der  Lsg.  bestimmt  und  wegen  der  Verdünnung  umgerechnet. 


1)  HS.  22.  197. 
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enthält  nacli  den  Angaben  von  Halliburton  kein  Albumin,  aber  ein  Globulin, 
dessen  Koagulationsteniperatur  52"  ist,  sowie  ein  Nukleoproteid.  Leo  Lieber- 
niann  fand  in  der  Niere  ein  Lezithalbumin.  Lönnberg  fand  im  Papillarteil 
der  Niere  ein  Nukleoalbumin  von  muzinälinlicher  Beschaffenheit. 

Die  Niere  enthält  noch  Spuren  von  Chondroitinschwefelsäure,  Purinbasen, 
Harnstoff,  sowie  Spuren  von  Harnsäure,  Leuzin,  Cystin,  Adenin,  Taurin,  Inosit, 
Glykogen. 

Organpresssäfte  der  Niere  vom  Kaninchen  enthalten  sehr  wirksame  pro- 
teolytische Fermente.  Der  durch  sie  bewirkte  Abbau  von  Peptiden  gleicht  in 
den  einzelnen  Phasen  vollständig  der  durch  das  proteolytische  Pankreasferment 
bedingten  Hydrolyse,  die  Spaltung  erfolgt  asymmetrisch,  u.  z.  in  der  Art,  dass 
die  den  natürlich  vorkommenden  Aminosäuren  entsprechenden  optischen  Kom- 
ponenten zur  Abspaltung  kommen 

Harn. 

Allgemeine  E.  Der  noi'male  Harn  der  Fleischfresser  ist  eine  sauer  rea- 
gierende Flüssigkeit,  der  der  Pflanzenfresser  eine  trübe,  alkalisch  reagierende 
Flüssigkeit.  Der  Harn  ist  enorm  gärungsfähig.  Das  Sp.  Gew.  des  mensch- 
lichen Harnes  ist  normalerweise  1017,  doch  schwankt  es  von  1002 — 1030, 
unter  pathologischen  Bedingungen  von  1002 — 1040.  Die  Farbe  ist  abhängig 
vom  Urochrom,  Urobilin  und  Hämatoporphyrin.  Der  normale  Harn  ist  links- 
drehend, infolge  der  Gegenwart  von  kleinen  Mengen  gepaarter  Glykuronsäuren. 
Normaler  Harn  reduziert  Kupferlsgg.  u.  z.  einem  Gehalte  von  etwa  1  p.  m. 
Zucker  entsprechend. 

Die  Nubekula  des  Harns  besteht  nach  Mörner  aus  einer  sehr  schwefel- 
reichen Mukoidsubstanz. 

Der  Harn  enthält  in  der  Tagesmenge  etwa  60  g  Trockensubstanz,  be- 
ziehungsweise 25  g  Gesamtasche,  daher  macht  der  Aschengehalt  der  Trocken- 
substanz mehr  als  40^0  aus.  Von  diesen  25  g  sind  15  g  Kochsalz,  2,5  g 
SO3,  2,5  P2O5,  3,0—3,5  K2O,  0,3  CaO,  0,5  MgO  und  1  mg  FegOg.  Das 
Chlornatrium  schwankt  in  seinen  Mengen  zwischen  10  und  15  g  und  kann 
in  pathologischen  Fällen  völlig  aus  dem  Harn  verschwinden.  Das  Kalium  kann 
zwischen  2  und  4  g  schwanken,  das  Natrium  zwischen  4  und  8.  Das  Chlor 
zwischen  6  und  8.    Das  Eisen  zwischen  0,5  bis  1,7  mg. 

Salkowski  gibt  an,  dass  beim  gesunden  Menschen  im  Harne  täglich  5 — 7,5  g 
NagO  au.sgeschieden  werden,  ebenso  an  KgO  3—4  g.  Bei  starkem  Fieber 
steigt  der  Kaligehalt  so  stark  an,  dass  97  "/o  der  fixen  Gesamtalkalien  (Kalium 
und  Natrium)  das  Kalium  ausmacht.    Nach  der  Krise  sinkt  aber  der  Kalige- 


1)  Abilerhaldeii  utul  Huiitcr,  HS.  48.  537. 
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halt  stark  unter  die  Nonn,  etwa  auf  ein  Drittel  des  Normalen,  um  dann  lang- 
sam wieder  auf  die  Normale  zu  kommen.  Das  n.  Veriiältnis  ist  85 — 45  "/o 
KgO  gegen  55 — 75°/oNa20.  Magnesia  wird  im  n.  Harn  Erwaclisener  pro  die 
in  der  Menge  von  0,4 — 0,5  g  MgO  ausgeschieden,  Kalk  (CaO)  0,2 — 0,4  g. 

Unter  vielen  pathologischen  Verhältnissen  kann  die  Ausscheidung  von 
Eisen  täglich  6 — 8  mg  betragen.  Das  Eisen  ist  im  Harne  stets  in  einer  orga- 
nischen Verbindung  enthalten. 

Die  Phosi^horsäure  wird  etwa  zu  60%  als  zweifach  saures  Phosphat  und 
etwa  zu  40°/o  als  einfach  saures  Phosphat  ausgeschieden,  ^/z  der  Phosphor- 
säm-e  sind  an  Alkalien,  Ys  fin  Kalzium  und  Magnesium  gebunden.  Die  Schwefel- 
ausscheidung erfolgt  in  mindestens  4  Formen.  Als  Sulfatschwefelsäure,  als  ge- 
paarte (Aether-)  Schwefelsäure,  als  neutraler  Schwefel,  von  dem  wieder  2  Formen 
unterschieden  werden  und  als  basischer  Schwefel. 

Die  Menge  der  Aetherschwefelsäuren  im  Menschenharn  beträgt  im  Mittel 
0,094—0,620  g  pro  die. 

Im  Harne  von  Fleischfressern  kommt  mitunter  unterschwefelige  S.  S2O3H2 
vor.  Man  kann  diese  nachweisen,  wenn  man  den  Harn  mit  Salzsäure  destilliert, 
es  setzt  sich  dann  im  Kühler  ein  Anflug  von  Schwefel  ab,  das  Destillat  selbst 
enthält  schwefelige  S.,  die  man  zu  Schwefelwasserstoff  reduzieren  und  so  nach- 
weisen kann.  Im  menschhchen  Harn  ist  die  unterschwefelige  S.  nur  in  ge- 
ringen Spuren  enthalten. 

Im  Harn  sind  noch  enthalten  Spuren  von  Fluoriden,  von  Salpetersäure, 
die  häufig  zu  salpetriger  S.  reduziert  ist,  ferner  Spuren  von  Kieselsäure. 

Die  normalen  Bestandteile  des  Harnes  sind :  Harnstoff,  Karbaminsäure, 
homologer  Harnstoff  C^H^QNgO,  Harnsäure,  Kroatin,  Kreatinin,  Rhodanwasser- 
stoff,  Oxalsäure  bis  zu  0,02  g  pro  die,  Oxalursäure,  Allan toin,  unter  patho- 
logischen Verhältnissen  oder  nach  grossen  Strapazen,  z.  B.  im  Harn  marschie- 
render Soldaten  d-Milchsäure,  flüchtige  Fettsäuren  u.  z.  reichlich  Ameisensäure 
und  Essigsäure,  Propionsäure,  Buttersäure,  vielleicht  auch  Glyoxylsäure,  Seifen 
der  Stearin-  und  Palmitinsäure,  den  Baumstarkschen  Harnbestandteil  (Amino- 
propionsäureamid  ?),  Bernsteinsäure,  Glyzerinphosphorsäure,  p  -  Oxyphenylessig- 
säure,  Hydroparakumarsäure.  In  Hundeharnen  wurde  gefunden  Kynurensäure, 
ürokaninsäure,  Methylamin,  Taurokarbaminsäure,  Äthylsulfid,  im  Menschen-  und 
Hundeharn  kommt  Methylmerkaptan  vor,  ferner  Mannit.  In  menschlichen  und  Tier- 
harnen finden  sich  Spuren  von  Chondroitinschwefelsäm-e,  Methylguanidin,  Dime- 
thylguanidin,  Urobilinogen,  Hippursäure,  (Hippursäure  im  Menschenharu  im  Mittel 
0,7  g  pro  die),  Phenazetursäure,  Lithursäure,  gepaarte  Glykuronsäuren,  gepaarte 
Schwefelsäuren  u.  z.  Phenolschwefelsäure,  Kresolschwefelsäure  (im  Pferdeharn 
auch  freies  Brenzkatechin),  Indoxylschwefelsäure,  Skatoxylschwefelsäure,  wahr- 
scheinlich auch  mit  Cystin  gepaarte  SS.,  mit  Karbaminsäuren  gepaarte  SS., 
Traubenzucker,  Inosit,  Azeton,  Glykokoll. 

Der  normale  Harn  enthält  an  Purinbasen:  Xauthin,  Guanin,  Hypoxan- 
thin,  Adenin,  Paraxanthin,  Pleteroxanthin,  Episarkin,  Epiguanin,  1-Methylxau- 
thin,  Karnin.    Die  Tagesmenge  der  Purinbasen  beträgt  15,6  —  45,1  mg. 
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Die  Tagesmeiige  des  Urobiliii  beträgt  im  Mittel  0,1 2i3  g  im  Menschen- 
harne bei  Gesunden. 

An  Eiweisskörpern  können  pathologische  Harne  enthalten:  Serumalbumin, 
Serumglobulin,  kristallisierendes  Harnglobulin,  den  Bence  Jonesschen  Eiweiss- 
körper,  Histone,  Hämoglobin,  Methämoglobin. 

In  pathologischen  Harnen  wurden  gefunden:  /S-Oxybuttersäure,  Azetessig- 
säm-e,  A.,  (bei  Diabetikern),  reichliche  Mengen  von  Azeton  (Diabetes,  Fieber, 
Melancholie),  Pentose  (i-Arabinose  und  aktive  Arabinose),  Lävulose,  Leoscher 
Zucker,  Milchzucker  (bei  laktierenden  Frauen),  Maltose,  Trimethylamin,  Betain, 
Putrescin,  Kadaverin.  Vielleicht  auch  Fleischsäure,  Cholesterin,  Phenol,  Gallen- 
säuren, Benzoesäure,  Oxymandelsäure,  Homogentisinsäure,  Uroleuzin säure,  Tyrosin, 
Leuzin,  Cystin. 

An  abiureteu  Polypeptid  artigen  Substanzen  wurden  in  normalen  Harnen 
beobachtet:  Uroprotsäure,  Urof errinsäure ,  Oxyprotein säure,  Alloxyproteinsäure, 
Antoxyproteinsäure,  Haris  Harnbestandteil. 

Im  Vogelhani  nach  Fütterung  mit  Benzoesäure :  Ornithursäure.  In  Ka- 
ninchenharn: Tyrosinhydantoin.  Im  Hundeharn  nach  Fütterung  mit  Halogen- 
benzol: Merkaptursäuren. 

An  Farbstoffen  wurden  beschrieben :  Urochrom,  Urobilinogen,  Urobilin, 
Gallenfarbstoffe,  Indigotin,  Lidirubin,  Hämatopor]Dhyrin,  Urorosein,  Uroroseinogen, 
Uroerythrin,  Phymatorusin. 

Ausser  Traubenzucker  und  wahrscheinlich  Isomaltose  wurde  im  Harne 
noch  ein  stickstoffhaltiges  Kohlehydrat,  das  anscheinend  mit  dem  sogenannten 
tierischen  Gummi  identisch  war,  gefunden  ^).  Salkowski  ^)  beobachtete  im  Harn 
in  Ä.  unl.  kolloidale,  stickstoffhaltige  Substanzen,  welche  nicht  dialysieren  und 
sich  durch  Behandlung  mit  Tierkohle  teilweise  trennen  lassen.  Der  von  Kohle 
nicht  zurückgehaltene  Teil  enthält  eine  Kohlehyratgruppe,  ist  durch  S.  leicht 
hydrolysierbar,  Ptyalin  greift  das  Kohlehydrat  nicht  an. 

Normalmengen  verschiedener  Bestandteile  im  Harne  von  24  Stunden.  An 
Gesamtstickstoff  werden  in  verschiedener  Form  10 — -16  g  N  ausgeschieden, 
9 — 14,4  g  N  erscheinen  im  Harn  als  Harnstickstoff,  d.  h.  im  Harne  sind 
19,2 — 30,85  g  Harnstoff  beobachtet  worden.  Der  Stickstoff  ist  ungefähr  so 
verteilt,  dass  83  %  in  Form  von  Harnstoff,  5  in  Form  von  Ammoniak, 
1,6  %  in  Form  von  Harnsäure,  0,2  <^/o  in  Form  von  Purinbasen,  2<'/o  in  Form 
von  Kreatinin,  0,5 °/o  in  Form  von  Hippursäure  ausgeschieden  werden.  Der 
Kest  des  Stickstoffes  ist  in  verschiedenen  Substanzen  enthalten,  welche  vielleicht 
zum  grossen  Teil  abiurete  Polypeptide  sind.  Der  normale  Wert  für  Harn- 
säure schwankt  von  0,2 — 1,25.  Bei  starker  Fleischnahrung  kann  die  Harn- 
säuremenge bis  auf  2  g  ansteigen,  im  Mittel  ist  0,7  g  die  Menge  der  täglich 
ausgeschiedenen  Harnsäure.  Das  Verhältnis  zwischen  Harnsäure  und  Harnstoff 
wird,  obwohl  es  sehr  schwankend  ist,  gewöhnlich  als  1  zu  50  bis  1  zu  70  an- 


1)  Bai.inann  u.  Baisch,  IIS.  18.  193.  19.  339.  20.  249.     2)  Salkowski,  Bcrl.  kliu.  AV. 
Jahrg.  42.  Nr,  51,  52. 
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Stickstoffbestimmimg  nach  Kjeldahl. 


genommen.  Nur  bei  Neugeborenen  ist  das  Verhältnis  der  Harnsäure  zu  Harn- 
stoff 1 :  6,42  bis  zu  1  :  17,3-  -Die  Ammoniakmenge  schwankt  von  0,3 — 1,2  g, 
doch  kann  sie,  wenn  der  Harn  nicht  frisch  zur  Untersuchung  gekommen  ist, 
viel  grösser  gefunden  werden,  da  durch  ummoniakalische  Harngärung  Harn- 
stoff in  kohlensaures  Amnion  übergeführt  wird.  Ebenso  sind  in  pathologischen 
Harnen  in  Folge  Gärung  innerhalb  der  Blase  viel  höhere  Ammoniakwerte  zu 
finden. 

Die  Menge  des  im  Tag  ausgeschiedenen  Indikans  beträgt  nur  soviel,  dass 
man  aus  ihm  5 — 20  mg  Indigo  darstellen  kann,  unter  pathologischen  Umständen 
hat  man  bis  161  mg  Indigo  vorgefunden. 

Die  Menge  des  Harns  der  Menschen  schwankt  unter  verschiedenen  Ver- 
hältnissen, aber  man  kann  als  ausgeschiedene  Flüssigkeitsmenge  bei  erwachsenen 
Menschen  in  24  Stunden  1500  ccm  als  Durchschnitt  annehmen.  Der  normale 
Harn  ist  hellgelb  bis  rotgelb  gefärbt,  die  Farbe  hängt  hauptsächlich  von  der 
ausgeschiedenen  Menge  Urochrom  ab.  Kinderharne  haben  ein  sehr  niedriges  sp. 
Oew.  Auch  unter  pathologischen  Umständen  kann  das  sp.  Gew.  ein  sehr 
niedriges  sein,  es  kann  aber  auch  vorzüglich  durch  die  Anwesenheit  von  Zucker, 
sehr  hoch  sein. 

Den  Gehalt  an  festen  Substanzen  im  Harne  bestimmt  man  durch  Ein- 
dampfen desselben  auf  dem  Wasserbade.  Approximativ  kann  man  ihn  schätzen, 
wenn  man  die  zweite  und  dritte  Dezimale  des  sp.  Gew.  mit  dem  von  Haeser 
angegebenen  Koeffizienten  2,33  multipliziert.  Man  erhält  so  mit  einem  Fehler 
von  6^/0  den  Gehalt  von  einem  1  Harn  an  fester  Substanz  in  g  ausgedrückt. 

Die  Reaktion  des  Harnes  bei  Fleischfressern  ist  sauer.  Sie  kann  wähi'end 
der  Verdauung  oder  bei  reicher  Kochsalzzufuhr  alkalisch  sein.  Die  Harne  der 
Pflanzenfresser  sind  alkalisch.  Der  Harn  hungernder  Pflanzenfresser  ist  sauer. 
Harn  von  kranken  Menschen  kann  leicht  alkalisch  werden,  insbesondere  durch 
Zerlegung  des  Harnstoffs  in  kohlensaures  Amnion.  Die  Harnfarbe  wird  bei 
alkalischer  Reaktion  blässer,  der  alkalische  Harn  ist  immer  trüb,  da  durch 
das  kohlensaure  Alkali  die  Phosphate  der  Erdalkalien  gefällt  werden. 

Die  Azidität  des  Harns  bestimmt  man  in  folgender  Weise: 

10  ccm  ganz  frischer  Harn  ^)  versetzt  man  mit  Phenolphtalein  und  lässt 
N 

solange  —  Natronlauge  zufliessen,  bis  die  entstehende  rote  Farbe  beim  Um- 
schütteln nicht  verschwindet.  Aus  der  Menge  der  verwendeten  Lauge  be- 
rechnet man,  wie  viel  g  Salzsäure  die  Azidität  des  Harnes  pro  1  entspricht. 
Diese  Bestimmung  ist  nicht  für  wissenschaftliche  Zwecke  verwendbar. 

Best,  des  Gesamtstickstoffs  nach  Kjeldahl.  In  einem  schief 
aufgehängten  Kjeldahlkolben  von  800  ccm  Inhalt,  aus  Jenaer  Glas  mit  langem 
Halse,  werden  10  ccm  Harn  (genau  abgemessen)  mit  10  ccm  kouz.  Schwefel- 
säure versetzt  und  3  g  Kaliumsulfat  und  0,5  g  Kupfersulfat  hinzugefügt.  Man 


1)  Naegeli,  HS.  30.  313. 
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setzt  auf  den  scliiefliegenden  Kolben  einen  Trichter  auf,  um  das  Verspritzen 
zu  verhindern  und  erhitzt  unter  dem  Abzüge  unter  schwachem  Sieden.  Man 
erhitzt  bis  nur  die  blaue  Farbe  des  Kupfersulfates  zu  sehen  ist  und  jeder  gelbe 
und  grüne  Ton  verschwunden.  Man  lässt  erkalten,  setzt  200  ccii:  W.  und 
einen  Kaffeelöffel  Mineraltalk  hinzu,  verbindet  den  Kjeldahlkolben  mit  einem 

N 

Kühler,  legt  100  ccm       Schwefelsäure  in  einer  Erlenmeyerflasche,  welche  mit 

dem  Kühler  durch  einen  Gummistopfen  verbunden  und  mit  einem  Perlenrohr 
versehen  ist,  vor  und  lässt  nun  in  den  Entwickelungskolben  durch  einen  Tropf- 
trichter 180  ccni  einer  Natronlauge,  welche  250  g  Ätznatron  im  Liter  ent- 
hält, zufliessen.  Man  destilliert  die  flälfte  der  Flüssigkeit  dui-ch  den  Kühler 
in  die  Vorlage  ab,   wäscht  das  Perlenrohr  in  die  Vorlage  aus  und  titriert  nun 

N 

die  vorgelegte  Schwefelsäure  mit  einem  ^-Alkali  mit  Lakmustinktur  oder  Ko- 

N 

chenilletinktur  als  Indikator  zurück.     1  ccm  von  Ammoniak  abgesättigter  — 

-Schwefelsäure  entspricht  1,4  mg  Stickstoff. 

Der  Zusatz  von  Kaliumsulfat  dient  dazu  den  Siedepunkt  der  Schwefel- 
säure zu  erhöhen  und  katalytisch  bei  der  Oxydation  zu  wirken.  Bei  schwer  zer- 
setzlichen  Substanzen  beträgt  die  Dauer  der  Oxydation  bis  zu  3  Stunden.  Die 
Normalsäure  lasse  man  durch  das  Perlenrohr  in  die  Vorlage  fliessen.  Zur  Be- 
reitung der  konz.  Natronlauge  bediene  man  sich  des  sehr  billigen  N-freien  Ätz- 
natrons des  Handels.  Als  Indikator  kann  man  nur  Lakmustinktur  oder  Ko- 
chenille  benützen,  event.  Lakmoid,  da  die  anderen  Indikatoren  mit  Ammoniak 
schlecht  reagieren. 

Sehr  empfintllieli  ist  Mayssche  Lakmustiuktiir.  Mail  stellt  sie  dar  durch  Kochen  von 
käuflichen  Lakmuskörncru  oder  Lakmus  mit  W.,  welches  man  bis  zur  Rotfärhung  mit  verd. 
Schwefelsäure  ansäuert;  man  filtriert,  lässt  erkalten,  es  kristallisiert  nach  einein  Tage  Gyps, 
man  fUtriert  -wieder  und  dialysiert  so  lange  gegen  dest.  W.,  bis  die  Ditfusionsflüssigkeit  nicht 
mehr  mit  Chlorbaiyum  reagiei-t.  Den  Inhalt  des  Dialysiersehlauches  filtriert  man  und  hebt 
ihn  wohl  verschlossen  auf. 

Gesamtschwefelbestimmung  im  Harn:  10  ccm  Harn  werden  in 
einer  Kristallisierschale  nach  Mohr'^)  mit  10  ccm  konz.  schwefelsäurefreier  Sal- 
petersäure mit  einem  übergestülpten  Trichter  stehen  gelassen,  hierauf  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  und  die  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade  völlig  verjagt. 
Nun  dampft  man  mehrere  Male  mit  konz.  Sdzsäure  ab,  filtriert  von  der  aus- 
geschiedenen Kieselsäure  und  fällt  im  Filtrate  die  Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum. 

Nach  Asboth  oxydiert  man  den  Harn  mit  Natriumsuperoxyd  in  der  Weise, 
dass  man  den  eingedampften  Harn  in  einen  Nickeltiegel  mit  Natriumsuperoxyd 
und  der  doppelten  Menge  Soda  so  erhitzt,  dass  die  Flamme  den  Tiegel  nicht  be- 
rührt, bis  die  Substanz  zu  schmelzen  beginnt.  Hierauf  verstärkt  man  die  Flamme 
bis  zum  vollen  Schmelzen,  die  erkaltete  Schmelze  wird  in  W.  gelöst,  filtriert, 
mit  bromhaltiger  Salzsäure  sauer  gemacht  und  nach  dem  Wegkochen  des  Broms 

1)  HS.  20.  55G. 
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Chloriialriumbestimmung. 


mit  Chlorbaryum  in  bekannter  Weise  gefällt  i).  (S.  auch  unter  Gesanitschwefel- 
bestimmung  p.  613. 

Die  Best,  der  Schwefelsäure  und  Ätherschwefelsäure  im  Harn  findet  man 
p.  228. 

A  m  na  0 n  i  a  k  b  e  s t  i m  m  u  n g s  m  e  t  h  0  d  e  nach  Krüger-Reich-Schittenhelm. 
25 — 30  ccm  Harn  werden  in  einem  Destillationskolben  mit  10  g  Chlor- 
natrium versetzt  und  1  g  Natriumkarbonat  zugefügt,  hierauf  wird  der  Kolben 
ins  Wasserbad  gesetzt,  oben  mit  einem  Quetschhahn  verschlossen,  durch  den 
man  während  des  Verfahrens  A.  zufügen  kann.  An  den  Destillationskolben 
wird  ein  Peligotrohr  angeschlossen,  in  welches  vorher  10  —  20  ccm  Vio  Normal- 
säure, mit  Rosolsäure  gefärbt,  gefüllt  werden.  Man  evakuiert  nun  das  ganze 
System  mit  der  Wasserstrahlpumpe,  setzt  in  den  Kolben  durch  den  Quetsch- 
hahn 20  ccm  A.  zu  und  erwärmt  das  Wasserbad  auf  43°.  Man  destiUiert  nun 
und  setzt  während  der  Destillation  mehrmals  20  ccm  A.  zu.  Nach  Beendigung 
des  Verfahrens  wird  die  vorgelegte  S.  mit  Normalkalilauge  zurücktitriert.  Die 
Temperatur  von  43  °  soll  nicht  wesentlich  überschritten  werden,  da  sich  sonst 
Harnstoff  zersetzt, 

A  m  m  0  n  i  a  k  b  e  s  t  i  m  m  u  n  g  nach  S  c  h  1  ö  s  i  n  g. 
Man  setzt  zu  10  ccm  Harn  in  einer  flachen  Schale  50  ccm  Kalkmilch 
und  stellt  über  diese  Schale  ein  Schälchen  mit  10  ccm  Normalschwefelsäure, 
bedeckt  das  ganze  rasch  mit  einer  kleinen  Glasglocke,  die  auf  eine  Platte 
aufgeschliffen.  Nach  drei  Tagen  wird  die  Schwefelsäure  mit  Normalkali  zurück- 
titriert. 

Chlornatriumbestimmung  im  Harn  nach  Arnold. 

In  ein  Messkölbchen,  welches  auf  100  ccm  geaieht  ist,  misst  man  mittelst 
Pipette  10  ccm  Harn,  setzt  ca.  1  ccm  chlorfreie  Salpetersäure  zu,  ferner  2  ccm 
einer  konz.  Lsg.  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd- Ammon ;  der  Harn  fäi'bt  sich 
ziemlich  stark,  wird  aber  durch  tropfenweisen  Zusatz  einer  konz.  Permangan atlsg. 
entfärbt,  bis  der  Harn  hellgelb  erscheint.  Nun  lässt  man  aus  der  Bürette  so  viel 
der  gestellten  Silberlsg.  zufliessen,  bis  kein  Nd.  mehr  entsteht  und  man  sicher 
ist,  dass  ein  Silberüberschuss  vorhanden  ist  und  liest  die  Menge  ab.  Jetzt 
füllt  man  das  100  ccm-Kölbchen  bis  zur  Marke  mit  destilliertem  W.,  schüttelt 
tüchtig  um  und  filtriert  durch  ein  trockenes  Faltenfilter  ab.  Vom  Filtrate  misst 
man  genau  50  ccm  ab  und  titriert  mit  einer  Rhodanamraonlösung  das  über- 
schüssige Silber  zurück,  bis  die  Flüssigkeit  gerade  rot  wird  (Reaktion  von  Rho- 
daneisen).  Die  verbrauchte  Menge  Rhodanammonlösung  wird,  da  man  nur  die 
Hälfte  der  Flüssigkeit  titriert  hat  mit  2  multipliziert  und  von  der  verbrauchten 
Menge  Silberlsg.  subtrahiert.    Jeder  ccm  Silberlsg.  entspricht  10  mg  Chlornatrium. 

Die  Silberlsg.  wird  bereitet  durch  Auflösen  von  29,042  chemisch  reinem 
Silbernitrat  in  1  1  W. 


1)  Chemikerztg.  19.  2040. 
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Die  Khodanamnionlsg.  soll  12,984  g  Rhodanammon  enthalten.  Man  wägt 
ca.  14  g  Rhodanammon  ab,  löst  es  in  1  1  W.,  titriert  gegen  die  gestellte  Silberlsg. 
mit  Eisenammonalaun  als  Indikator  bis  zur  Rotfärbung  und  bei  Gegenwart 
von  Salpetersäure  und  verdünnt,  jiachdem  man  den  wahren  Gehalt  berechnet, 
mit  der  entsprechenden  Menge  W. 

Beispiel  für  die  Einstellung  der  Rhodanammonlsg. : 

10  com  der  bereiteten  Rhodananunonlsg.  verbrauchten  1 1,2  ccni  Normal- 

Silbernitratlsg.   Es  muss  folglich  auf  je  10  ccm  der  Rhodanammonlösung  1,2  com 

destilliertes  Wasser  zugesetzt  werden. 

Berechnung  der  Chlor  natriumb  estimmung. 
Beispiel:  10  ccm  Harn  wm-den  zur  Titration  verwendet,  zu  denen  17  ccm 
Silberlösung  zugesetzt  wurden,  zum  Zurücktitrieren  wurden  verwendet  3,2  ccm 
Rhodanammonlsg.  für  50  ccm  der  Lsg.,  daher  hätte  man  für  die  gesamten 
100  ccm  6,4  ccm  Rhodanlsg.  verbraucht.  10  ccm  Harn  verbrauchten  daher 
17—6,4  d.  i.  10,6  ccm  Silberlsg.  Da  ein  ccm  Silberlsg.  10  mg  Chlornatrium 
entspricht,  so  enthielten  10  ccm  Harn  106  mg  Clornatrium. 

Chlornatriumbestimmung  im  Harn  nach  Mohr.  10  ccm  Harn 
werden  in  einem  Kolben,  den  man  auf  weisses  Papier  stellt,  mit  100  ccm  W, 
verdünnt  und  als  Indikator  einige  Tropfen  Kaliumchromat  zugesetzt,  hierauf 
setzt  man  solange  Normal-Silberlsg.  unter  starkem  Umrühren  hinzu,  bis  die  ent- 
stehende rötliche  Färbung  nicht  mehr  verschwindejt.  Die  Titration  wiederholt 
man  nun,  und  nimmt  als  Endreaktion  die  erste  Spur  bleibender  Orangefärbung 
an.  Die  Bestimmung  lässt  sich  nur  in  eiweissfreien  Harnen  ausführen.  Sie 
beruht  auf  dem  Umstände,  dass  die  Normalsilberlsg.  vorerst  sämtliches  Chlor 
an  Silber  bindet  und  dann  erst  mit  der  Chromsäure  reagiert.  Die  phosphor- 
sauren Salze  treten  nicht  in  Reaktion,  da  sie  erst  nach  den  chromsauren  Salzen 
vom  Silber  gefällt  werden  würden. 

Bestimmung  der  Pliospliorsäure. 
Die  Phosphorsäure  kann  im  Harn  direkt  quantitativ  bestimmt  werden. 
Man  titriert  den  Harn  mit  einer  Urannitratlösung  untl  benützt  KocheniUelösung 
als  Indikator.  Die  frei  werdende  Salpetersäure  wird  mit  essigsaurem  Natron  un- 
schädlich gemacht.  Man  erhält  so  den  Wert  fiu"  die  gesamte  Phosphorsäure 
des  Harnes.  Will  man  wissen,  wieviel  in  Form  von  Alkaliphosphat  und  wie- 
viel in  Form  von  Erdalkaliphosphat  enthalten,  so  fällt  man  50  ccm  Harn  mit 
Ammoniak,  filtriert  die  Fällung  quantitativ,  wäscht  sie  mit  verd.  Ammoniak 
aus  und  löst  den  Nd.  am  Filter  mit  verd.  Essigsäure.  Die  essigsaure  Lsg. 
titriert  man  mit  Uran  und  erhält  so  den  Wert  für  die  an  Erdalkalien  gebundene 
Phosphorsäure. 

Notwendige  Reagentien. 
1.  Uranlösung,  welche  im  Liter  35,461  g  Urannitrat  enthält. 
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Bestimmung  \  oii  Kalzium  und  Magnesium. 


Diese  setzt  häufig  einen  Bodensatz  ab  (phosphorsaures  Uranoxyd)  wodurch 
sich  der  Titer  ändert,  man  muss  daher  häufig  die  Uranlösung  gegen  eine  Na- 
triumphosphatlösung stellen. 

2.  Eine  solche  Natriumphosphatlösung  (NaaHPO^)  bereitet  man  folgender- 
massen  : 

Gewöhnliches,  käufliches  Natriumphosphat  (ca.  11  g)  wird  in  einem  1 
W.  gelöst.  Nun  titriert  man  20  com  dieser  Lsg.  mit  Vio  N.-Salzsäure  mit 
Alizarinrot  als  Indikator  so  lange,  bis  die  Braunfärbung  in  zitronengelb  um- 
schlägt. (Überführung  vou  einfach  saurem  Phosphat  in  zweifach  saures).  Man 
verdünnt  dann  solange,  bis  20  ccm  der  Phosphatlösung  bis  zum  Auftreten  des 
Farbenumschlages  5,67  ccm  ^/lo  N.-Salzsäure  brauchen.  Salkowski  empfiehlt  ca. 
12  g  Natriumphosphat  in  1100  ccm  W.  zu  lösen,  50  ccm  der  gut  durchge- 
schüttelten Lsg.  in  einem  Porzellanschälchen  einzudampfen,  zu  trocknen  und 
zu  glühen.  Der  Glührückstand  ist  pyrophosphorsaures  Natron  Na^FgOj.  Er 
soll  0,1873  g  betragen.  Hat  man  mehr  gefunden,  so  wird  die  ursprüngliche 
Lsg.  entsprechend  verdünnt.  Wenn  die  Lsg.  richtig  ist,  so  muss  man  zu  50  ccm 
der  Lsg.  von  Natriumphosphat  20  ccm  einer  richtig  eingestellten  Uranlsg. 
verbrauchen. 

3.  Lösung  von  100  g  Natriumazetat  und  30  g  Essigsäure  im  Liter. 

4.  Kocheniiietinktur.  Diese  bereitet  man  durch  Übergiessen  von  Koche- 
niUeläusen  mit  25  "/o  igem  A.  und  Filtrieren  nach  zwei  Tagen.  Die  rote  Farbe 
schlägt  durch  Uran  in  grün  um.  Statt  Kochenille,  kann  man  auch  Ferrocyan- 
kalium  als  Indikator  benützen.  In  einem  Porzellanschälchen  verteilt  man  eine 
Anzahl  von  Tropfen  Ferrocyankaliumlsg.  und  nimmt  während  der  Titration  je 
einen  Tropfen  des  mit  Uran  versehenen  Harnesheraus.  Die  Endreaktion  ist  er- 
reicht, sobald  man  beim  Tüpfeln  nach  einigen  Augenblicken  eine  leichte  Braun- 
färbung erhält. 

Ausführung  der  Bestimmung. 

Man  setzt  zu  50  ccm  Harn  5  ccm  der  Natriumazetat-Essigsäurelösung, 
ferner  einige  Tropfen  der  Kocheniiietinktur,  kocht  auf  und  lässt  nun  die  Uran- 
lsg. in  die  h.  Flüssigkeit  zufliessen,  so  lange  ein  Nd.  entsteht,  dann  wird  vor- 
sichtig tropfenweise  die  Uranlsg.  zugesetzt,  bis  die  rote  Farbe  in  grün  umschlägt. 

Ebenso  geht  mau  auch  beim  Einstellen  der  Reagentien  vor,  indem  man 
zu  50  ccm  der  Phosphatlsg.,  der  man  5  ccm  der  Natrium azetatlsg.  und  einige 
Tropfen  der  Kochenille  zugesetzt,  in  der  Siedehitze  die  Uranlsg.  zufliessen  lässt. 
50  ccm  der  Phosphatlösung  sollen  genau  20  ccm  der  Uranlsg.  verbrauchen, 
sonst  wird  die  Uranlsg.  verd.,  resp.  noch  etwas  Urannitrat  zugesetzt.  Daun  ent- 
spricht 1  ccm  der  Uranlsg.  5  mg  PgOg. 

Bestimmung  von  Kalzium  und  Magnesium  im  Harn. 
Kalzium  und  Magnesium  kann  man  im  Harn  direkt  bestimmen,  ohne  ihn  zu 
veraschen.   Ist  Kalk  und  Magnesia  im  Sediment,  so  löst  mau  die  Salze  in  verd. 


Nachweis  organischer  Ilarnbestnndteile. 
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S.,  filtriert  den  Harn  und  versetzt  200  ccm  Harn  mit  Ammoniak.  Es  fallen 
die  Phosphate  des  Kalziums  nnd  Magnesiums.  Diese  filtriert  man  ab  und 
wäscht  mit  ammoniakalischem  W.  nach.  Die  auf  dem  Filter  gebliebenen  Salze 
löst  man  in  möglichst  wenig  Essigsäure  und  fällt  aus  der  Lsg.  den  Kalk  mit 
Animoniumoxiilat  als  Oxalsäuren  Kalk,  erwärmt  einige  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bad, lässt  12  Stunden  stehen.  Hierauf  verbrennt  man  das  Filter  mit  dem  Nd. 
in  einem  Platintiegel  im  Gebläse  bis  zum  Gewichtskonstanz.  Der  gefundene 
Wert  ist  CaO,  aus  dem  man  den  Gehalt  an  Kalzium  berechnet.  Das  Filtrat 
von  der  Fällung  mit  oxalsaurem  Amnion  wird  mit  Ammoniak  stark  alkalisch 
gemacht  und  einen  Tag  lang  stehen  gelassen.  Es  scheidet  sich  kristallinisch 
phosphorsaure  Ammoniakmagnesia  ab,  welche  man  abfiltriert.  Man  wäscht  sie 
auf  dem  Filter  mit  ammoniakhaltigem  W.,  trocknet  das  Filter,  schüttelt  aus  dem 
Filter  das  Magnesiumsalz  in  einen  gewogenen  Tiegel,  stülpt  das  Filter  locker 
in  den  Tiegel,  verbrennt  vorsichtig  und  glüht  schliesslich  stark  und  wägt  die 
im  Tiegel  gewogene  Substanz,  die  Magnesiumpyrosphosphat  ist.  (S.  näheres 
unter  Best,  der  anorganischen  Bestandteile  p.  510). 

Nachweis  und  quantitative  Best,  nornaaler  und  pathologischer 
organischer  Harnbestandteile. 

Man  findet  den  Nachweis  und  die  quantitative  Best,  folgender  Substanzen : 

beschrieben  auf  p. 

Aether-Schwefelsäuren  228 

Alkohol  27 

Azetessigsäure  21 

Azeton  30 

Bence  Jonesscher  Eiweisskörper  364 

Bilirubin  449,  450 

Brenzkatechin  217 

Dextrose  s.  Traubenzucker. 

Fettsäuren   1 

Gallenfarbstoff   449,  450 

Gallensäuren   204 

GlykokoU  347 

Glykose  s.  Traubenzucker. 

Glykuronsäure  gepaarte  65,  66 

Hämatoporphyrin  428 

Hämoglobin  416,  417 

Harnsäure   119,  138,  139,  140,  141 

Harnstoff   105,  106,  107,  108 

Homogentisinsäure   220,  223 

Hippursäure  232 

Indikan   229,  23a 
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Beschrieben  auf  p. 

Kadaverin   92 

Karbaminsilure  102 

Kohlehydrate  4<3— 52,  55—58 

Kreatin   99,  100 

Kreatinin   99,  100 

Kresol  217 

Kynurensäure   235,  236 

Lävulose  55,  56 

Milchsäure   17 

Milchzucker  57,  58 

Oxalsäure   23 

ji?-Oxybuttersäure   23 

p-Oxyphenylessigsäure   220 

p-Oxyphenylpropionsäure  220 

Palmitinsäure   1 

Pentosen  41,  42 

Phenol  216 

Purinbasen   119 

Putrescin   92 

Rhodanwasserstoff   84 

Stearinsäure   1 

Traubenzucker  46 — 52 

Urobilin   458—459 

Uroerj'thrin  460 

Urorosein  460 


Pentosennach weis  im  Harn. 

Bial  empfiehlt,  beim  Pentosenachweis  auf  2 — 3  ccm  Harn  4 — 5  ccm 
eines  Reagens  zu  benützen,  welches  man  erhält  durch  Auflösen  von  1,5  g  Orzin 
in  500  ccm  rauchender  Salzsäure  und  Zusetzen  von  25  Tropfen  10°/oiger  Eisen- 
chloridlsg.  Die  Probe  wird  nur  bis  zu  Beginn  des  Siedens  erhitzt,  um  die 
Reaktion  der  S.  zu  vermeiden.  Es  fällt  ein  grüner  Farbstoff  aus  oder  die 
Flüssigkeit  wird  beim  Abkühlen  grün,  wenn  nur  wenig  Pentose  vorhanden  war. 

Bestimmung  der  Summe  der  organischen  Säuren  nach 

Obermayer^). 

Man  verwendet  nur  Harn,  der  auf  Lakmus  sauer  reagiert  oder  den  man 
vorher  durch  Zusatz  von  verd.  Salzsäure  unter  Kochen  schwach  sauer  gemacht 


1)  Wiener  kHn.  Rundsoliau  1901.  739. 
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hat.  40  com  Harn  werden  zur  Entfernung  von  Dinatriumphosphat  mit  10  ccm 
10  o/o  iger  Chlorbaryumlsg.  gefällt.  25  ccm  des  klaren  Filtrates  bringt  man  in  einen 
Zylinder  von  4  cm  Durchmesser,  verdünnt  mit  15  ccm  W.  und  setzt  6  Tropfen 
einer  alkoholischen  Lsg.  von  Dimethylaminoazobenzol  zu,  ferner  einige  Tropfen 

Glaubersalzlsg.     Nun  lässt  man  solange  —-Salzsäure  aus  einer  Bürette  zu- 

fliessen,  bis  die  gelbe  Farbe  in  Rot  umschlägt  und  die  Intensität  der  roten 
Farbe  nicht  mehr  zunimmt.  Um  dies  besser  beurteilen  zu  können,  teilt  man 
beim  Eintritte  der  Rotfärbung  die  Flüssigkeit  in  zwei  gleiche  Teile  und  setzt 
zu  der  einen  Probe  noch  10  Tropfen  der  Salzsäure  zu  und  vergleicht  beide.. 
Ist  die  Intensität  der  Rotfärbung  erhöht  worden,  so  vereinigt  man  beide  Hälften 
der  Flüssigkeit,  teilt  sie  wieder,  setzt  wieder  Salzsäure  zu  und  geht  so  weiter 
vor,  bis  die  Intensität  der  Rotfärbung  nicht  mehr  zunimmt.  Vor  der  Best,  er- 
mittelt  man,  wieviel  Salzsäure  erforderlich  ist,  um  in  40  ccm  W.,  welches  mit 
7  Tropfen  des  Indikators  versetzt  ist  und  in  welchem  man  mit  Chlorbaryum 
und  Natriumsulfat  eine  leichte  Trübung  erzeugt  hat,  das  Maximum  der  Rot- 
färbung zu  erreichen.  Diese  Menge  Salzsäure  subtrahiert  man  von  der  bei  der 
Hauptprüfung  verbrauchten. 

Genauere  Werte  erhält  man  durch  Entfernung  des  Kreatinins  vor  der 
Best.  Man  versetzt  50  ccm  Harn  mit  25  ccm  50  °/o  iger  Phosphorwolfram  säure 
und  10  ccm  verd.  Schwefelsäure  und  lässt  24  St.  stehen.  Man  versetzt  50  ccm 
des  Filtrates  mit  10  g  Barythydrat,  neutralisiert  das  Filtrat  mit  verd.  Salzsäure 
unter  Zusatz  von  Lakmustinktur  und  titriert  nach  Hinzufügen  des  Indikators 
zu  Ende. 

Eiweiss  in  erheblichen  Mengen  muss  vor  der  Best,  der  organischen  SS. 
entfernt  werden. 

Eiweiss  im  Harne. 

Die  in  pathologischen  Harnen  vorkommenden  Eiweisskörper  sind  Serum- 
albumin, Serumglobulin,  Hämoglobin,  Histon,  Bence- Jonesscher  Eiweisskörper, 
sog.  Harnnukleoalbumin,  Albumosen  und  Peptone. 

Die  üblichen  Eiweissreaktionen  zeigen  Serumalbumin,  Serumglobulin,  Hämo- 
globin an. 

Qualitativer  Nachweis  von  Eiweiss  im  Harn. 
Man  verwende  nur  klar  filtrierten  Harn. 

Ist  neben  Eiweiss  ein  durch  Essigsäure  fällbarer  Körper  (sog.  Harn- 
muzin ,  wahrscheinlich  Nukleoalbumin  oder  Nukleoproteid)  im  Harn  enthalten, 
so  muss  man,  wenn  sehr  kleine  Eiweissmengen  nachgewiesen  werden  sollen,  dieses 
Muzin  aus  dem  Harn  vorher  entfernen.  Man  verdünnt  nach  Salkowski')  ca. 
200  ccm  Harn  auf  das  Sp.  G.  1007 — 1008,  macht  mit  Essigsäure  deutlich 
sauer  und  lässt  in  der  Kälte  bis  zum  nächsten  Tage  stehen.  Der  Nd.  setzt 
sich  ab  oder  man  filtriert  ihn  nach  Schütteln  mit  Kieselgur. 


1)  Charitd-Ann.  30. 
Friinkol,  Physiologische  Chemie. 
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Trübt  sich  Harn  auf  Zusatz  von  verd.  Essigsäure,  insbesondere  wenn  man 
die  Probe  auf  das  Dreifache  mit  dest.  W.  verdünnt,  so  enthält  der  Harn  sog. 
Harnmuzin  oder  Harnnukleoalbumin.  In  der  so  entstandenen  Fällung  hat  Ober- 
ma3^er  Phosphor  nachgewiesen.  Mörner  und  andere  Forscher  nehmen  an,  dass 
in  solchen  Harnen  kleinste  Mengen  von  Eiweiss  vorhanden  sind,  welche  durch 
eiweissfällende  Substanzen,  die  der  Harn  unter  pathologischen  Umständen  ent- 
hält, wie  Chondroitinschwefelsäure,  Nukleinsäure  oder  Taurocholsäure ,  ausgefällt 
werden. 

Zum  Nachweise  von  Eiweiss  im  Harn  bedient  man  sich  mit  Vorteil  fol- 
genden Vorgangs :  Ein  Reagenzglas  filtrierten  klaren  Harns  teilt  man  so,  dass 
man  ein  Drittel  in  ein  anderes  Reagenzglas  abgiesst,  zum  Sieden  erhitzt  und 
die  heisse  Probe  ohne  Rücksicht  darauf,  ob  eine  Fällung  durch  Kochen  ent- 
standen oder  nicht,  mit  verd.  Essigsäure  oder  verd.  Salpetersäure  ansäuert.  Tritt 
eine  Koagulation  auf  oder  löst  sich  eine  durch  Kochen  entstandene  Trübung 
oder  Koagulation  nicht  auf,  so  ist  Eiweiss  vorhanden.  Andernfalls  ist  kein 
Eiweiss  oder  nur  eine  geringe  Menge  im  Harne  enthalten. 

Den  unbenützten  Harn  im  ersten  Reagenzglas  säuert  man  nun  in  der 
Kälte  mit  verd.  Essigsäure  deutlich  an,  mischt  gut  durch  und  teilt  den  Harn 
in  zwei  Hälften.  Der  einen  Hälfte  setzt  man  tropfenweise  Ferrocyankaliumlsg. 
zu  und  beobachtet,  ob  sich  eine  Fällung  oder  ein  Nd.  zeigt. 

Man  darf  keinen  Über^phuss  von  Ferrocyankalium  verwenden,  da  die 
Ferrooyan  Wasserstoff  ei  Weissverbindung  im  Überschuss  des  Reagens  1.  ist.  Ist 
der  Harn  sehr  eiweissreich,  so  tritt  die  Fällung  erst  bei  grösserem  Zusatz  von 
Ferrocyankalium  auf,  doch  wird  man  durch  den  positiven  Ausfall  der  Kochprobe 
-auf  die  Gegenwart  von  grösseren  Mengen  Eiweiss  aufmerksam  gemacht.  Harne, 
welche  salpetrige  S.  enthalten,  werden  bei  Anstellung  dieser  Probe  gelb,  durch 
Umwandlung  des  Ferrocyankalium s  in  Ferricyankalium,  Harne,  welche  Gallen-  - 
farbstoff  und  salpetrige  S.  zugleich  enthalten,  w^erden  bei  dieser  Probe  durch 
■Oxydation  des  Bihrubins  zu  Biliverdin  durch  die  salpetrige  S.  grün. 

Die  dritte  Probe  (welche  man  nur  mit  Essigsäure  angesäuert  hat)  dient 
zum  Vergleich  mit  der  Kochprobe  und  mit  der  Ferrocyankaliumprobe.  Es  ist  dies 
von  Vorteil,  weil  manche  Harne  trotz  mehrfacher  Filtration  fein  getrübt  sind, 
andere  hinwiederum  durch  blossen  Zusatz  von  Essigsäure  getrübt  werden  können. 

Sehr  harnsäurereiche  Harne  trüben  sich  bei  Zusatz  von  Essigsäure  durch 
Ausfall  von  Harnsäure,  doch  löst  sich  diese  Trübung  bei  starkem  Verdünnen, 
sowie  beim  Anwärmen  auf. 

Die  drei  Proben  betrachtet  man  zusammen  im  durchfallenden  Lichte.  Hat 
die  Kochprobe  ein  negatives  Resultat  gezeigt,  die  FerrocyankaHumprobe  aber 
ein  positives,  so  können  nur  kleine  Eiweissmengen  vorhanden  sein.  Sind  beide 
Proben  positiv  ausgefallen,  so  enthält  der  Harn  quantitativ  bestimmbare  Ei- 
weissmengen. 

Hat  man  mit  diesen  Proben  kein  eindeutiges  Resultat  erzielt,  was  bei 
Prüfung  auf  kleine  Eiweissmengen  häufig  vorkommt,   so  stellt  man  die  Heller- 
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sehe  oder  Spitalsprobe  an.  Man  unterschichtet  in  einem  kleinen  Sedimentier- 
glas  konz.  Salpetersäure  unter  den  filtrierten  Harn  ;  ist  Eiweiss  vorhanden,  so 
bildet  sich  an  der  Berührungsstelle  der  konz.  Salpetersäure  und  des  Harnes  ein 
weisser,  nach  oben  und  unten  gut  abgegrenzter  Eiug.  Dieser  besteht  aus  Azid- 
albumin,  das  durch  Einwirkung  der  konz.  S.  aus  Eiweiss  entstanden  und  in 
der  konz.  Salpetersäure  unl.  ist.  Der  positive  Ausfall  der  Probe  kann  vorge- 
täuscht werden  durch  das  Ausfallen  von  Harnsäure,  sowie  durch  Ausfallen  von 
Harzsäuren  bei  Patienten,  welche  Balsamika  eingenommen  haben.  Wenn  Hai-n- 
säure  ausfällt,  so  sieht  man  glitzernde  Kristalle  und  im  verd.  Harn  tritt 
die  Reaktion  nicht  mehr  auf.  Sind  Harzsäuren  vorhanden,  so  ist  der  durch 
Salpetersäure  entstehende  Ring  diffus  und  löst  sich  auf  vorsichtigen  Zusatz  von 
A.  wieder  auf.  Bei  der  Hellerschen  Probe  treten  meist  an  der  Berührungsstelle 
zwischen  Salpetersäure  und  Harn  farbige  Ringe  auf,  welche  durch  Oxydation 
der  Harnfarbstoffe  mit  salpetriger  S.  entstehen. 

Für  den  Nachweis  kleinster  Mengen  von  Eiweiss  eignet  sich  vorzüglich 
die  Spiegiersche  Reaktion;  das  hierzu  notwendige  Reagens  besteht  aus  8  g  Su- 
blimat, 4  g  Weinsäure,  20  g  Glyzerin,  10  g  Chlornatrium  und  200  g  W.  Man 
schichtet  in  einem  Reagenzglas  über  2  ccm  des  Reagens  sehr  vorsichtig  mit 
<ler  Pipette,  indem  man  an  der  Wand  des  Reagenzglases  den  Harn  fliessen 
lässt,  1  ccm  des  angesäuerten  und  filtrierten  Harns;  an  der  Berührungsstelle 
der  beiden  spez.  verschieden  schweren  Flüssigkeiten  scheidet  sich,  wenn  Eiweiss 
selbst  in  kleinen  Spuren  vorhanden  ist,  ein  weisser  Ring  aus.  In  jodhaltigen 
Harnen  ist  die  Probe  nicht  verwendbar,  weil  sich  da  an  der  Berührungsstelle 
•der  beiden  Flüssigkeiten  rotes  Quecksilberjodid  ausscheidet. 

Quantitative  Ei weissbestimmung  im  Harn.  Normale  Harne 
•enthalten  nach  den  Untersuchungen  von  Monier^)  22 — 78  mg  Eiweiss  im  1. 
Die  Eiweissmenge  in  Harnen  kann  bei  verschiedenen  Erkrankungen  von  Spuren 
bis  zu  5%  und  darüber  anwachsen,  obwohl  dies  selten  geschieht. 

Für  klinische  Zwecke  genügen  die  Best,  nach  Esbach.  In  das  Albu- 
minimeter von  Esbach,  das  ein  empirisch  graduiertes  Rohr  ist,  wird  bis  zur 
Marke  U  mit  Essigsäure  angesäuerter,  filtrierter  Harn  gefüllt  und  dann  bis  zur 
Marke  R  das  Esbachsche  Reagens  hinzugefügt.  Dieses  besteht  aus  10  g  Pikrin- 
säure und  20  g  Zitronensäure  pro  1  1  W.  Man  schliesst  das  Albuminimeter  mit 
einem  Kautschukpfropfen,  mischt  den  Harn  mit  dem  Reagens  dm'ch  mehrmaliges 
Umkehren  des  Rohres  und  lässt  das  Albuminimeter  senkrecht  in  einem  Gestell 
24  Stunden  lang  stehen.  Es  setzt  sich  am  Boden  ein  Nd.  ab  (mit  Pikrinsäure 
gefälltes  Eiweiss).  Die  Höhe  des  Nd.  wird  an  der  am  Rohr  angebrachten  em- 
pirischen Teilung  gemessen.   Die  Zahlen  bedeuten  Gramme  Eiweiss  im  Liter  Harn. 

Der  Harn  muss  sauer  reagieren;  zeigt  das  Albumiuimeter  mehr  als  4  "/oo 
Eiweiss  an,  so  ist  die  Best,  sehr  ungenau  und  soll  ein  solcher  Harn  vor 
<ler  Beat,  verdünnt  und  die  Verdünnung  in  Rechnung  gebracht  werden.  Die 

1)  Skand.  Ardi.  f.  Physiol,  (5.  408. 
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Verdünnung  führe  man  bei  Zimmertemperatur  aus,  da  die  Werte  bei  niederer 
Temperatur  erheblich  grösser,  bei  höherer  erheblich  kleiner  ausfallen.  Da  Pikrin- 
säure mit  n.  Harnbestandteilen,  z.  B.  Kreatinin,  Fällungen  gibt,  so  ist  das  Auf- 
treten eines  Nd.  oder  von  Kristallen  für  die  Anwesenheit  von  Eiweiss  noch 
nicht  beweisend. 

Verlässlicher  ist  es,  wenn  auch  nicht  so  expeditiv,  das  Eiweiss  durch 
Koagulation  in  der  Siedehitze  quantitativ  zu  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke 
säuert  man  100  ccm  filtrierten  Harn  mit  Essigsäure  an,  erhitzt  zum  Sieden 
und  filtriert  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  den  Eiweiss-Nd.  auf  dem  Filter 
mit  W.,  A.,  Ae.  und  wägt  nun  nach  dem  Trocknen  bei  110°.  Da  das  Ei- 
weiss aber  beim  Koagulieren  Salze  mit  einschliesst,  so  empfiehlt  es  sich,  bei 
Anstellung  sehr  genauer  Proben  statt  zu  wägen,  das  Filter  mit  dem  Nd.  dem 
Kjeldahlprozess  zu  unterwerfen  und  so  den  Stickstoff  geh  alt  zu  bestimmen; 
durch  Multiphkation  des  gefundenen  Stickstoff  wertes  mit  dem  Faktor  6,25  erhält 
man  den  Wert  für  Eiweiss. 

Quantitative  Eiweissbestimmung  nach  Roberts-Stolnikoff-Brandberg.  Man 
verdünnt  den  zu  untersuchenden  Harn  vorerst  auf  das  Zehnfache  und  füUt  ihn 
in  eine  Bürette.  Dann  beschickt  man  eine  Reihe  von  Reagenzgläsern  mit  je 
1  ccm  konz.  Salpetersäure  mittelst  einer  Pipette,  ohne  die  Wand  zu  benetzen. 
Ferner  füllt  man  eine  Reihe  von  Reagenzgläsern  mit  je  10  ccm  destilliertem 
W.  und  fügt  aus  der  Bürette  in  das  erste  Reagenzglas  1  ccm  des  auf  das 
Zehnfache  verd.  Harnes,  in  das  zweite  2  ccm  usf.,  schüttelt  nun  gut  um  und 
saugt  aus  den  einzelnen  Reagenzgläsern  einen  Teil  des  verd.  Harnes  in  eine 
Pipette  und  schichtet  vorsichtig  über  die  konz.  Salpetersäure. 

Man  beobachtet  nun,  in  welchem  Reagenzglas  der  weisse  Eiweissring  in 
2 — 3  Minuten  auftritt.  Hat  man  dann  zwei  Proben  gefunden,  in  welchen  die 
Reaktion  etwas  zu  früh  und  etwas  zu  spät  auftritt,  so  muss  noch  die  genaue 
Menge  in  der  Weise  festgestellt  werden,  dass  man  zu  einigen  neuen  Versuchen 
Volumina  wählt,  die  zwischen  den  beiden  als  Grenzwerte  gefundenen  liegen. 
So  gelingt  es  auf  0,1  ccm  genau  die  notwendige  Menge  des  verd.  Harnes  fest- 
zustellen, welche  bei  der  Salpetersäureschichtungsprobe  gerade  in  2 — 3  Minuten 
das  Auftreten  des  weissen  Ringes  zeigt.  Ein  so  verd.  Harn  enthält  nach  den 
Untersuchungen  von  Brandberg  3^/3  mg  Eiweiss  in  100  ccm. 

Man  berechnet  nun  die  Eiweissmenge  (Gramme  Eiweiss  in  100  ccm  Harn) 

nach  der  Formel  ^gQ^-^»      welcher  V  das  Volum  des  auf  das  Zehnfache  verd. 

Harnes  bedeutet,  das  im  Versuche  zu  10  ccm  W.  zugesetzt  wurde. 

Beispiel.  Es  wurden  3,4  ccm  des  zehnfach  verd.  Harnes  zu  10  ccm 
W.  zugesetzt,  um  in  der  angegebenen  Zeit  die  Schichtungsreaktion  zu  erhalten. 

Es  enthält  dann  der  Harn  =  34  :  102  =  0,333  .  .  g  Eiweiss 

oO  .  0,4  , 

in  100  ccm. 
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Nachweis  von  Pepton  (Albumosen)  im  Harn. 
Unter  Pepton  versteht  man  bei  diesem  Aufsuchen  für  klinische  Zwecke 
Biückesches  Pepton,  d.  h.  Deuteroalbumosen  und  Peptone  und  vielleicht  auch 
Histone.  Der  Nachweis  wird  durch  Anstellung  der  Biuretprobe  geführt,  doch 
ist  es  notwendig,  vorher  den  Harn  auf  Eiweiss  zu  prüfen  und  bei  positivem 
Ausfall  von  Eiweiss  zu  befreien.  Man  enteiweisst  den  Harn  am  besten  mit 
basischem  Eisenazetat.  Man  setzt  zum  Harne  Natriumazetat  und  dann  Eisen- 
chlorid bis  zum  Auftreten  einer  blutroten  Färbung  zu,  dann  neutralisiert  man 
mit  Natronlauge  und  erhitzt  zum  Sieden.  Das  basische  Eiseuazetat  fällt  alle 
koagulierbaren  Proteine,  zugleich  fällt  auch  alles  Eisen  aus.  Im  enteiweissten 
öder  von  Haus  aus  eiweissfreien  Harn  fällt  man  nach  Salkowski  die  Peptone 
mit  Phosphorwolframsäure.  (Modifikation  der  Hofmeisterschen  Methode).  Zu 
50  ccm  Harn  setzt  man  5  ccm  konz.  Salzsäure  und  dann  Phosphorwolfram- 
säure, so  lange  noch  etwas  fällt.  Man  erwärmt  unter  Rühren,  bis  der  anfangs 
sehr  voluminöse  Nd.  sich  ballt  und  sich  als  Pulver  zu  Boden  senkt  oder  als 
Harz  zusammenbäckt.  Man  giesst  die  saure  Flüssigkeit  ab,  dekantiert  den  Nd. 
mehrmals  mit  W.  und  löst  ihn  unter  Erwärmen  in  verd.  Natronlauge,  bis  die 
blaue  Färbung  von  Wolframoxyd  verschwindet. 

In  der  alkalischen  Flüssigkeit  stellt  man  nun  die  Biuretprobe  an.  Fällt 
diese  positiv  aus,  so  war  „Pepton"  vorhanden. 

Das  Verfahren  von  Devoto-Huppert  für  P  ep  tonnach  wei  s  ^) 
kann  man  durchführen,  ohne  die  Eiweisskörper  vorher  zu  koagulieren.  Zu 
300  ccm  Harn  setzt  man  225  g  feingepulvertes  Ammonsulfat  unter  starkem 
Rühren  in  gelinder  Wärme.  Dann  erhitzt  man  die  Flüssigkeit  durch  etwa 
eine  halbe  St.  in  einem  bedeckten  Topf  mit  sd.  W.  und  filtriert  sie  h.  auf  dem 
Heiss-W.-Filter.  Der  Nd.  enthält  Eiweisskörper  und  Albumosen.  Nun  giesst 
man  auf  das  Filter,  nachdem  die  Mutterlauge  ganz  abgeflossen,  sd.  W.,  in 
welchem  die  Albumosen  1.  sind,  nicht  aber  die  koagulierten  Eiweisskörper.  Die 
Waschflüssigkeit  versetzt  man  wegen  ihres  Gehaltes  an  Ammonsulfat  mit  viel 
Natronlauge  und  stellt  dann  die  Biuret-Reaktion  au. 

Bang^j  vereinfacht  diese  Probe,  indem  er  nur  10  ccm  Harn  verwendet, 
diese  mit  8  g  Ammonsulfat  versetzt  und  einige  Minuten  kocht.  Hierauf  zen- 
trifugiert  er  den  Nd.  2  Minuten,  giesst  die  Mutterlauge  ab,  extrahiert  den 
Bodensatz  mit  A.,  kocht  ihn  hierauf  mit  W.  aus  und  filtriert  h.  Aus  diesem 
wss.  Filtrat  extrahiert  er  eventuell  noch  vorhandenes  Urobilin  mit  Chlf.  und 
stellt  in  der  wss.  Lsg.  mit  Kalilauge  und  Kupfervitriol  die  Biuretprobe  an. 
Man  kann  auf  diese  AVeise  noch  0,05  %  Albumosen  im  Harn  nachweisen.  Man 
extrahiert  mit  A.-Chlf.  bei  dieser  Probe  Urobilin,  weil  dieses  mit  Kalilauge  und 
Kupfervitriol  eine  ähnliche  Reaktion  zeigt,  wie  die  Biuretreaktion  der  Albumosen 
und  sonst  leicht  eine  Täuschung  entstehen  könnte. 

1)  Dioscs  Verfiilin^n  zeigt  nur  Albuiiioson,  nhvv  kein  Kiiluu'^clics 

2)  Skiuidinuv.  Arcli.  [.  l'hysiol.  8.  271.    Berl.  kliu.  W.  1898. 
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Arnoldsclic  ileaktion. 


Posner  beobachtete  im  Harn  i),  wenn  derselbe  auch  nur  geringe  Mengen 
von  Sperma  enthält,  eine  primäre  Albumose,  welche  beim  Kochen  des  Harnes 
mit  Salpetersäure  nicht  ausfällt,  erst  beim  Abkühlen  der  Probe.  Diese  Al- 
bumose reagiert  auch  mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalium,  sowie  mit  Essigsäure 
und  Pikrinsäure.  Mit  beiden  Reagentien  entsteht  im  Harne  eine  Trübung. 
Die  Essigsäure-Pikrinsäure-Fällung  löst  sich  aber  in  der  Wärme  auf. 

Fett  im  Harn. 

Harn  kann  Fett  enthalten  bei  Chylurie,  dabei  findet  man  aber  meist 
auch  Eiweiss  und  Leukozyten  im  Harn;  ferner  bei  Lipurie. 

Das  Fett  im  Harn  erkennt  man  an  der  mkr.  feinen  Verteilung  der  Fett- 
tröpfchen im  Harn,  welche  dem  Harn  ein  milchiges  Aussehen  verleiht.  Sudan- 
farbstoff färbt  die  Tröpfchen  lebhaft  rot.  Mit  Ae.  kann  man  das  Fett  extra- 
hieren und  im  Rückstand  des  ätherischen  Auszuges  nachweisen. 

Bei  Chylurie  findet  man  neben  Fett  auch  Cholesterin. 

Schwefelwasserstoff  im' Harn. 
Man  weist  den  Schwefelwasserstoff,  welcher  sich  im  Harne  unter  patho- 
logischen Bedingungen  bildet  (Hydrothionurie),  in  der  Weise  nach,  dass  man 
über  die  Flasche  einen  mit  Bleiazetat  getränkten  Filtrierpapierstreifen  legt.  Bei 
Anwesenheit  von  Schwefelwasserstoff  wird  dieser  braun  gefärbt. 

Ehrlichsche  Diazoreaktion  im  Harn. 
Es   ist   unbekannt,    welche  Substanz   im  Harn   mit   Ehrlichs  Reagens 
reagiert. 

Einzelne  Harne  geben  diese  Reaktion  intensiv.  Während  normaler  Harn 
sich  mit  dem  Reagens  gelb  bis  orange  färbt,  tritt  in  Harnen  bei  Typhus,  Tuber- 
kulose etc.  eine  intensiv  rote  Färbung  auf. 

Man  bereitet  das  Reagens  durch  Verdünnen  von  50  ccm  Salzsäure  auf 
1  1  W.  In  dieser  Salzsäure  löst  man  1  g  Sulfanilsäure.  Vor  dem  Gebrauch 
setzt  man  zu  50  ccm  der  salzsauren  Sulfanilsäure  5  ccm  Va  Vo  ige  Natrium- 
nitritlsg.  und  erhält  so  Diazobenzolsulfosäure. 

Man  mischt  nun  gleiche  Volumina  Harn  und  Reagens,  macht  mit  Am- 
moniak stark  alkalisch  und  schüttelt. 

Statt  der  Sulfanilsäure  kann  man  p-Aminoazetophenon  verwenden;  man 
setzt  dann  zum  Reagens  statt  1  g  Sulfanilsäure  nur  0,5  g  p-Aminoazetophenon  zu. 

Arnoldsche  Reaktion, 
Arnold  ^)  beschreibt  im  Harne  eine  Nitroprussidreaktioji,  welche  nach  dem 
Genuss  von  Fleisch  oder  Fleischbrühe  auftritt.    10 — 20  ccm  Harn  (event.  mit 


3)  Bei-1.  klin.  W.  1881.  Nr.  21.    2)  HS.  49.  39Ü. 


Quecksilbernachweis. 


Tierkohle  entfärbt)  versetzt  man  in  einem  Kelchgläschen  mit  einem  Tropfen 
einer  40/0  igen  Nitroprussidnatriumlsg.  und  darauf  mit  5 — 10  ccm  einer  5  bö- 
igen Natronlauge.  Es  tritt  zuerst  ein  kräftiges  und  reines  Violett  auf,  welches 
alsbald  in  purpurrot  und  sodann  allmählich  (im  Verlauf  einer  Minute  etwa) 
durch  braunrot  in  gelb  übergeht.  Die  purpurviolette  Flüssigkeit  zeigt  ein  Ab- 
sorptionsband zwischen  D  und  E,  welches  bei  stärkerer  Konzentration  sogar 
über  B  hinausreicht.  Das  Maximum  der  Absorption  beginnt  gleich  hinter  D 
und  erreicht  nicht  E.  Die  violett -rote  Farbe  geht  auf  Zusatz  von  Essigsäure 
in  blau  über,  welches  noch  rascher  als  das  Violett  der  alkalischen  Lsg.  verblasst 
und  schliesslich  in  einen  blassgelben  Färbenton  übergeht.  Die  Substanz,  welche 
die  Reaktion  verursacht,  konnte  nicht  ermittelt  werden. 

Jod  und  Brom  im  Harn. 

Die  Anwesenheit  von  Jod  im  Harn  verrät  sich  häufig  durch  das  Auf- 
treten von  Jod  in  der  Chlflsg.  bei  Anstellen  der  Indikanreaktion.  Da  Jod 
diese  Reaktion  stört,  so  schüttle  man  zu  seiner  Entfernung  die  chloroformige 
Indigolsg.  mit  verd.  Kalilauge  oder  mit  schwefliger  S. 

Direkter  Nachweis  von  Jod.  Man  säuert  den  Harn  mit  Salzsäure  an, 
setzt  Chlf.  zu  und  tropfenweise  Natriumnitrit  und  schüttelt  sofort  aus.  Das  Chlf. 
färbt  sich  rosai'ot  bis  violettrot.  Die  abgetrennte  Chlf. -Schichte  kann  man  ver- 
dunsten und  mit  dem  in  wenig  A.  gelösten  Jod  Stärkekleister  blau  färben. 

Kleine  Mengen  Jod  entgehen  diesem  Nachweise.  Man  muss,  um  kleine 
Mengen  zu  finden ,  den  mit  kohlensaurem  Natron  alkalisch  gemachten  Harn 
eindampfen  und  in  einer  Nickelschale  verkohlen.  Die  Kohle  extrahiert  man 
mit  wenig  sd.  W. ,  säuert  das  Filtrat  mit  verd.  Schwefelsäure  an  und  setzt 
tropfenweise  Nitritlsg.  oder  rauchende  Salpetersäure  zu  und  schüttelt  sofort  mit 
Chlf.  oder  Schwefelkohlenstoff  aus. 

Beim  Nachweis  von  Brom  muss  man  ebenfalls  den  sodaalkalischen  Harn 
in  einer  Nickelschale  verkohlen,  hierauf  die  Kohle  mit  h.  W.  extrahieren,  den 
filtrierten  Extrakt  mit  verd.  Schwefelsäure  ansäuern.  Nun  setzt  mau  tropfen- 
weise Chlorwasser  zu,  schüttelt  mit  Chlf.  oder  Schwefelkohlenstoff  aus,  welches 
sich  bei  Anwesenheit  von  Brom  gelb  bis  gelbbraun  färbt. 

Nachweis  von  chlorsauren  Salzen. 
Sind  im  Harne  chlorsaure  Salze  anwesend,  so  wird  er  beim  Erwärmen 
mit  Salzsäure  völlig  entfärbt. 

Quecksilber. 

Mauthner^)  weist  Quecksilber  folgendermassen  nach:  Mindestens  500  ccm 
Harn  werden  mit  Salzsäure  stark  angesäuert  und  auf  50 — 60*^  erwärmt,  dann 
werden  2 — 3  Streifen  von  eben  ausgeglühtem  dünnen  Messingblech  (V20  mm 

I)  nandbuoli  der  Urologie  von  Frisuli  und  Zuckcrkandl  ]).  .369. 
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dick,  20  cm  lang  und  2  cm  breit)  eingetragen  und  mit  dem  Harn  unter  öfterem 
Umrühren  einige  Zeit  hindurch  auf  dem  Wasserbade  digeriert.  Nach  mehr- 
stündigem Stehen  nimmt  man  die  Blechstreifen  heraus,  bringt  sie  in  W.,  welches 
man  mit  wenig  Kalilauge  versetzt,  belässt  sie  darin  einige  Zeit  und  spült  sie 
darauf  mit  W.  gut  ab,  worauf  man  sie  mit  reinem  Filtrierpapier  von  der  Feuch- 
tigkeit befreit  und  an  der  Luft  völlig  trocknen  lässt.  Dann  rollt  man  die  Streifen 
zusammen,  bringt  sie  in  ein  auf  einer  Seite  zugeschmolzenes  Rohr  aus  schwer 
schmelzbarem  Glas  von  ca.  8  mm  lichter  Weite,  das  man  vorher  mit  einigen 
Körnchen  von  scharf  getrocknetem  Magnesit  beschickt  hat.  Auf  die  Rolle 
von  Messingblech  bringt  man  eine  ungefälir  doppelt  so  hohe  Schicht  von  frisch 
ausgeglühtem,  im  Exsikkator  erkalteten  Kupferoxyd  in  das  Rohr  und  schiebt 
einen  kleinen  ausgeglühten  Asbestpfropf  darauf.  Hierauf  zieht  man  das  Rohr 
am  offenen  Ende  in  eine  Kapillare  aus,  die  an  einer  Stelle  erweitert  ist.  Die 
Kapillare  lässt  man  offen. 

Nun  erhitzt  man  das  Kupferoxyd  zur  schwachen  Rotglut,  dann  die 
Messingrolle  und  den  Magnesit.  Das  metallische  Quecksilber  verdampft  und 
setzt  sich  in  der  k.  Kapillare  ab.  Man  untersucht  die  Kapillare  mit  der  Lupe 
auf  das  Vorhandensein  von  Quecksilberkügelchen.  Man  schneidet  die  Kapillare 
vom  Rohre  ab,  bringt  ein  Körnchen  Jod  in  die  Kapillare,  erhitzt  es,  bläst  den 
Joddampf  durch  das  Rohr.  Es  bildet  sich  rotes  und  gelbes  Quecksilberjodid 
bei  sehr  vorsichtigem  Sublimieren. 

Sehr  charakteristisch  ist  die  Umwandlung  des  gelben  Quecksilberjodids  in 
rotes  bei  Berührung  mit  einem  eingeführten  Platindraht  oder  Glasfaden,  ferner 
die  Flüchtigkeit  des  Quecksilberjodids  und  seine  kristallinische  Beschaffenheit. 


Hanisteiiie. 

Es  sind  verschiedenartige  Harnsteine  gefunden  worden.  Sie  können  im 
wesentlichen  aus  einer  Substanz  bestehen,  häufig  findet  man  aber  Steine,  die 
mehrere  Substanzen,  meist  übereinander  geschichtet,  enthalten.  Die  meisten 
Harnsteine  bestehen  aus  Harnsäure,  resp.  aus  Verbindungen  der  Harnsäure 
mit  Kali,  Natron  und  Ammonium.  Weniger  häufig  sind  Harnsteine,  die  aus 
oxalsaurem  Kalk  bestehen.  Sie  sind  sehr  hart,  die  kleinen  Oxalatsteine  sind 
glatt,  die  grossen  aber  höckerig  und  vom  Blut  dunkelbraun  gefärbt.  Man  nennt 
sie  wegen  ihrer  äusseren  Form  Maulbeersteine.  Sie  haben  kristallinischen  Bruch. 
Die  aus  Harnsäure  und  harnsaurem  Natron  bestehenden  Steine  sind  ebenfalls 
braun  gefärbt  und  ebenfalls  sehr  hart.  Die  kleinen  Steinchen  aus  harnsaurem 
Ammon  aber  sind  weich  und  hell.  Man  findet  noch  organische  Steine,  wenn 
auch  sehr  selten,  die  aus  Cystin  bestehen,  ebenso  Steine,  die  aus  Xan- 
thin  bestehen.  Weniger  selten  ist  es,  dass  Cystin  und  Xanthin  in  anderen 
Harnsteinen  vorkommen.  Beobachtet  werden  ausserdem  noch  organische  Kon- 
kremente, die  aus  Indigo,  Fett  und  Fettsäuren,  oder  Cholesterin  bestehen.  An- 
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organische  Steine  sind  meist  wenig  gefärbt.  Die  Phosphatsteine,  welche  aus 
phosphorsaurem  Kalk,  phosphorsaurer  Magnesia  und  phosphorsaurer  Ammoniak- 
magnesia bestehen,  sind  weich  und  blättern  leicht  ab.  Die  Cystinsteine  sind 
glatte,  kleine,  weiche  Steine,  ähnlich  diesen  sind  die  sehr  seltenen  Cholesterin- 
steine. Weich  sind  auch  die  Urostealithe,  die  Fettsteine.  Nur  einmal  wurde 
Schwefel  als  Hauptbestandteil  einer  im  Nierenbecken  ausgeschiedenen  Masse 
beobachtet!),  häufigsten  kommen  gemischte  Steine  vor,  bei  denen  ver- 

schiedene Substanzen  schichtenweise  übereinander  gelagert  sind. 

Man  prüft  und  unterscheidet  die  Steine  folgenderraassen:  Man  pulvert 
den  Stein  und  erhitzt  in  einem  Porzellantiegel  eine  kleine  Probe  über  kleiner 
Flamme.  Hai-nsäure,  harnsaures  Ammon,  Cystin,  Cholesterin,  Fett  verbrennen 
fast  ohne  Rückstand.  Harnsaures  Kali  und  harnsaures  Natron  hinterlassen 
eine  kleine  Menge  Asche,  welche  wasserlöslich  ist  und  alkalisch  reao-iert.  Durch 
die  Flammeureaktion  überzeugt  man  sich,  ob  Kalium  oder  Natrium  vorliegen. 
Oxalatsteine  hinterlassen  eine  weisse,  in  W.  unl.  Asche,  welche  mit  verd.  Salz- 
säure aufbraust  und  sich  in  der  S.  löst  (kohlensaurer  Kalk),  Phosphatsteine 
geben  eine  weisse,  mit  Salzsäure  nicht  aufbrausende  und  in  W.  unl,  Asche, 
bestehend  aus  phosphorsaurem  Kalk  oder  meist  aus  pyrophosphorsam-er  Magnesia. 

Eine  weitere  kleine  Probe  erwärmt  man  mit  verd.  Salzsäure,  lässt  er- 
kalten und  filtriert.  Die  in  der  Salzsäure  unl.  Substanz  gibt,  wenn  Harnsäure 
vorliegt,  beim  trockenen  Erhitzen  Blausäure.  Ferner  gibt  die  in  Salzsäure  unl. 
Substanz  die  Murexidreaktion ,  wenn  man  sehr  wenig  der  Substanz  in  einem 
Porzellanschälchen  mit  zwei  Tropfen  konz.  Salpetersäure  übergiesst  und  unter 
stetem  Schwenken  der  Schale  bei  einer  kleinen  Flamme  vorsichtig  die  Salpeter- 
säure verdunstet,  bis  sich  die  Probe  vom  Rande  her  zu  röten  beginnt.  Man  lässt 
erkalten,  betupfö  die  Probe  mit  einem  in  Natronlauge  getauchten  Glasstab.  Es 
tritt  dann  blauviolette  Färbung  der  betupften  Stelle  auf;  setzt  man  statt  Natron- 
lauge Ammoniak  dazu,  so  erhält  man  einen  purpurroten  Fleck.  Hat  man  diese 
Reaktion  erhalten,  so  ist  Harnsäure  nachgewiesen. 

In  der  salzsauren  Lsg.  (Filtrat  von  dieser  Probe)  können  vorhanden  sein : 
Kalziumoxalat,  Kalziumphosphat,  Magnesiumphosphat  und  Cystin.  Man  setzt 
zu  der  Lsg.  Ammoniak  hinzu,  bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion. 

Bestand  der  Stein  aus  Kalziumkarbonat  oder  aus  Cystin,  so  entsteht  kein 
Nd.  Entsteht  aber  ein  Nd.  mit  Ammoniak,  so  können  vorhanden  sein:  Kal- 
ziumphosphat, phosphorsaure  Ammoniak  -  Magnesia  und  Kalziumoxalat.  Man 
filtriert  den  Nd.  ab  und  löst  ihn  auf  dem  Filter  mit  verd.  Essigsäure.  Bestand 
der  Nd.  aus  den  Phosphaten  des  Kalziums  oder  Magnesiums  oder  aus  beiden, 
so  geht  er  in  Lsg.  Ungelöst  bleibt  aber  Kalziumoxalat.  In  der  essigsauren 
Lsg.  prüft  man  nun  auf  Phosphorsäure,  Kalzium  und  Magnesium.  Auf  Phos- 
phorsäure prüft  man,  indem  man  eine  Lsg.  von  molybdänsaurem  Annnon  mit 
konz.  Salpetersäure  tropfenweise  solange  versetzt,   bis  die  anfänglich  auftretende 


1)  Si.iogel,  Vircliows  Aich.  166.  ;5fi4. 
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Ilai-Dsteine. 


Fällung  wieder  in  Lsg.  geht.  Zu  dem  erwärmten  Reagens  setzt  man  die  auf 
Pbosphorsäure  zu  prüfende  Lsg.  Ist  Phosphorsäure  vorhanden,  so  färbt  sich 
die  Probe  gelb,  trübt  sich  beim  Abkühlen  nach  einiger  Zeit  und  setzt  gelbe 
Kristalle  von  phosphormolybdänsaurem  Ammon  ab.  Auf  Kalzium  prüft  man, 
indem  man  die  essigsaure  Lsg.  bei  gelinder  Wärme  mit  oxalsaurem  Ammon 
versetzt,  bei  Gegenwart  von  Kalzium  entsteht  ein  feiner  weisser  Nd.,  der  sich  in 
Salzsäure  wieder  löst.  Auf  Magnesium  prüft  man,  indem  man  die  essigsaure 
Lsg.  vorerst  mit  einem  Überschuss  von  einer  Lsg.  von  oxalsaurem  Ammon  bei 
gelinder  Wärme  versetzt,  mehrere  Stunden  den  Oxalsäuren  Kalk  absitzen  lässt, 
filtriert  und  zu  dem  Filtrate,  wenn  Phosphorsäure  schon  nachgewiesen  Avar, 
Ammoniak  zusetzt.  Es  scheidet  sich  dann  bald  ein  weisser  kristallinischer  Nd. 
von  phosphorsaurer  Ammoniakmagnesia  ab.  Die  Phosphatsteine  enthalten  häufig 
Ammoniak,  welches  man  durch  Übergiessen  einer  gepulverten  Probe  mit  Lauge 
entwickelt  und  entweder  am  Geruch  erkennt,  oder  man'  hält  über  die  Probe 
ein  rotes  Lakmuspapier,  welches  sich  blau  färbt  oder  ein  gelbes  Kurkuma- 
papier, welches  sich  braun  färbt,  oder  einen  in  Salzsäure  getauchten  Glasstab, 
an  welchem  sich  weisse  Nebel  von  Salmiak  bilden. 

Hat  die  Steinprobe  auf  Zusatz  von  S.  Aufbrausen  gezeigt,  so  enthält  der 
Stein  Kalziumkarbonat. 

War  der  Stein  vollständig  organisch  und  zeigte  die  Probe  keine  Murexid- 
reaktion,  so  untersucht  man  folgendermassen:  Fett  und  Cholesterin  ist  in  Chlf.  1. 
Das  Fett  löst  sich  in  Chlf.  und  lässt  sich  nach  dem  Abdunsten  nachweisen. 
Es  hinterlässt  einen  durchscheinenden  Fleck  auf  Papier,  lässt  sich  mit  wss. 
oder  alkoholischer  Lauge  verseifen  und  gibt  beim  Erhitzen  mit  saurem  schwefel- 
saurem Kali  deutlichen  Akroleingeruch.  Cholesterin  erkennt  man  an  der  Rot- 
färbung der  Chloroform  igen  Lsg.  beim  Zusatz  von  konz.  Schwefelsäure  und  an 
den  anderen  unter  Cholesterin  beschriebenen  Reaktionen. 

Cystinsteine  erkennt  man  folgendermassen:  Das  Pulver  löst  sich  bis  auf 
einen  kleinen  Rückstand  in  Ammoniak,  ebenso  löst  es  sich  in  Salzsäure.  Die 
ammoniakalische  Lsg.  gibt  beim  freiwilligen  Verdunsten  oder  beim  vorsich- 
tigen Ansäuern  mit  Essigsäure  sechsseitige  mkr.  Tafeln ,  welche  abfiltriert,  in 
Lauge  gelöst  und  mit  einem  Tropfen  Bleiazetat  versetzt  und  gekocht,  Schwefel- 
blei liefern  (schwarze  Färbung). 

Xanthinsteine  sind  im  Gegensatze  zur  Harnsäure  in  Salzsäure  1.  Aus 
der  Lsg.  kann  man  Xanthin  fällen  durch  Zusatz  von  Ammoniak,  Ab  filtrieren 
von  einem  etwaigen  Nd.  und  Versetzen  des  Filtrates  mit  ammoniakalischer 
Silberlsg.  Es  fällt  dann  Xanthinsilber  aus,  man  filtriert  den  Nd.  ab,  aus  dem 
man  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  das  Xanthin  wieder  in  Lsg.  bekommen 
kann.  Xanthin  hinterlässt  beim  Abrauchen  mit  Salpetersäure  einen  gelben 
Rückstand,  welcher  beim  Betupfen  mit  Natronlauge  rot  wird,  beim  Erwärmen 
wird  diese  Probe  purpurfarben.    Wird  Xanthin  mit  1 5  Voiger  Salzsäure  und  sehr 
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wenig  Chlorsäuren!  Kiiliiim  gekocht,  die  Flüssigkeit  vorsichtig  verdampft  und 
der  Rückstand  mit  wonig  Ammoniak  befeuchtet,  so  entsteht  eine  purpurrote 
Färbung  (sog.  Weideische  Reaktion). 

Nach  diesem  Schema  untersucht  kann  man  auch  gemischte  Steine,  welche 
mehrere  Bestandteile  enthalten,  erkennen.  Die  allermeisten  Steine  enthalten 
noch  einen  Kern  aus  ßlutgerinnseln,  Schleim  oder  Fremdkörpern.  Die  Färbung 
der  Steine  rührt  entweder  vom  Blut,  Urochrom  oder  Uroerythrin  her. 


Nachträge. 


Zu  p.  13. 

Im  Dorschleberöl  fand  Henrik  Bull^)  Myristinsäure,  Palmitinsäure  und 
eine  Fettsäure  CigUgoOg  vom  F.  — 1",  die  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
eine  Dioxypalmitinsäiu'e  gab.  F.  125*',  Von  dieser  Fettsäure  CigH3o02  sind 
etwa  6  ^/o  im  Dorschleberöl  enthalten.  Sie  ist  verschieden  von  der  Fettsäui-e 
gleicher  Bruttoformel  aus  dem  Trane  des  kaspischen  Seehundes,  da  das  Di- 
hydroxyderivat  aus  letzterer  bei  115  schmilzt^).  Dieselbe  Fettsäure  Cj^ßü^QÖ^ 
scheint  auch  im  Heringsöl  und  im  Waltran  vorzukommen. 

Ferner  fand  Bull  Stearinsäure,  Ölsäure,  eine  neue  S.  CaoHggOa,  Gado- 
leinsäure  genannt.  Gadoleinsäure  kommt  in  reichlicher  Menge  im  Dorsch- 
leberöl und  auch  im  Heringsöl  und  Waltran  vor.  Die  Scharlingsche  D  ö  g  1  i  n  g  - 
säure  dürfte  ein  Gemisch  von  Ölsäure  und  Gadoleinsäure  gewesen  sein, 

E.  Gadoleinsäure  F.  24,5".  Säurezahl  180,5,  Jodzahl  80,3;  sowohl  das 
saure,  als  auch  das  neutrale  Kaliumsalz  sind  in  A.  recht  schwer  1.  Die  Lös- 
lichkeit des  Bleisalzes  in  Ae.  steht  in  der  Mitte  zwischen  derjenigen  des  Ölsäuren 
und  des  erukasauren  Bleis.  Die  Gadoleinsäure  gibt  mit  Permanganat  oxydiert 
eine  Dihydroxysäure ,  F,  127,5 — 128°.  Ferner  fand  Bull  im  Dorschleberöl 
Erukasäure. 

Zu  p.  15. 

Glyoxylsäurenachweis  im  Harn  Man  verrrührt  20  ccm  Harn  mit  un- 
gefähr der  Hälfte  des  Vol.  Tierkohle  und  lässt  ^/g  Stunde  stehen,  filtriert  und 
setzt  1 — 2  ccm  verd.  Schwefelsäure  zu,  schüttelt  gut  durch  und  lässt  10  Minuten 
im  Wasserbade  bei  50 stehen.  Inzwischen  setzt  man  zu  einer  andei'en  Harn- 
probe 1  ccm  einer  (1  :  500)  SkatoUsg.  zu  und  unterschichtet  vorsichtig  mit  kouz. 
Schwefelsäure.  Auf  gleiche  Weise  wird  nun  die  mit  Schwefelsäure  behandelte 
Probe  mit  (1  :  500)  IndoUsg.  geprüft.  Tritt  in  beiden  Reagenzgläsern  nach 
2 — 3  Minuten  ein  scharf  konturierter,  roter  Ring  an  der  Berührungszone  auf, 
so  weist  dies  auf  die  Anwesenheit  von  Glyoxylsäure  hin.  Positive  Skatol- 
reaktion  allein  ist  nicht  beweisend,  ebensowenig  das  Auftreten  einer  sehr 
schwachen  Rotfärbung  bei  der  Indolprobe,  falls  die  Skatolprobe  negativ  bleibt. 

Man  kann  so  noch  0,00001  g  Glyoxylsäure  in  1  ccm  Harn  nachweisen. 


1)  BB.  39.  3570.  2)  Lubarsky,  Journ.  f.  prakt.  Ch.  1898.  3570. 
3)  Ernst  ScMoss,  HB.  8.  449, 


Nachtrilge. 
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Zu  p.  52. 

Methode  der  Zuckertitration  nach  Bang^). 

Notwentige  Reagentien : 

1.  Kupferlsg.  1  1  enthält  12,5  g  gereinigtes  Kupfersulfat  (CuSO^ -|- 5  HgO), 
250,0  g  Kaliumkai-bonat,  200,0  g  Rhodankalium,  50,0  g  Kaliumbikarbonat. 
Diese  Lsg.  wird  in  der  Weise  dargestellt,  dass  das  Karbonat,  Bikarbonat  und 
Rhodanid  zusammen  in  dest.  W.  gelöst  werden.  Man  wägt  ab  und  löst  in 
Messkolben  die  Salze  in  etwa  600  ccm  W.  Erwärmen  auf  50 — 60 bewirkt 
schnelles  Lösen.  Man  kühlt  auf  30  ab  und  lässt  dann  langsam  das  abge- 
wogene Kupfersulfat  in  ca.  75  ccm  W.  gelöst  einf Hessen.  Die  Umsetzung  findet 
ohne  Kohlensäureentwicklung  statt,  wenn  nur  die  Kupfersulfatlsg.  gut  auf  ca. 
15  "  abgekühlt  ist.  Man  spült  nach  und  fällt  bis  zur  Marke  nach.  Nach  24  St. 
filtriert  man.    Man  stelle  auf  einmal  zwei  1  dar. 

2.  Hydroxylaminlsg.  6,55  g  Hydroxylaminum  sulfuricum  und  200  g  Rho- 
dankalium löst  man  in  W.  und  füllt  in  einem  2  1-Kolben  bis  zur  Marke  auf. 

Ausführung:  10  ccm  der  Zuckerlsg.  füllt  man  in  einen  200  ccm  Glas- 
IsoIben,  lässt  50  ccm  Kupferlsg.  zufliessen,  erhitzt  dann  zum  Kochen  und  lässt 
3  Minuten  sieden.  Dann  kühlt  man  rasch  ab,  bis  der  Kolben  bei  Berührung^ 
keinen  warmen  Eindruck  macht.  Man  titriert  nun  mit  der  Hydroxylaminlsg.,. 
bis  die  Flüssigkeit  farblos  wird.  50  ccm  Kupferlsg.  entsprechen  60  mg  Trauben- 
zucker. 

Man  erhitze  auf  dem  Drahtnetze  und  nicht  auf  der  Asbestplatte. 
Zu  p.  56. 

H  e  p  t  o  s  e. 

V.  Im  Harne  einer  Kranken  von  Rosenberg  beobachtet  2). 

D.  Der  Harn  wurde  mit  Bleizucker  gefällt,  das  Filtrat  mit  Phosphor- 
wolframsäure gefällt,  die  überschüssige  S.  aus  dem  Filtrat  mit  Baryt  entfernt,, 
das  FUtrat  im  Vakuum  zur  Trockne  gebracht,  in  methylalkoholischer  Lsg.  bei 
0 »  mit  methylalkoholischer  Barytlsg.  ausgefällt.  Das  Filtrat  von  dieser  Fällung 
wird  mit  Schwefelsäure  abgestumpft  und  mit  Kohlensäure  vom  letzten  Barytrest 
befreit.  Es  resultierte  eine  braune,  Kupferoxyd  reduzierende  Flüssigkeit,  die 
Barfoeds  Reagens  nicht  reduzierte.  Sie  war  optisch  inaktiv.  Die  Osazone 
drehen  in  Pyridin  gelöst  ebenfalls  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  nicht. 
Die  Substanz  gibt  bei  der  Oxydation  weder  Zuckersäure,  noch  Schleimsäure.  Sie 
war  auch  nicht  gärungsfähig.  Mit  verd.  Salzsäure  oder  Ptyalin  behandelt, 
zeigte  sie  keine  Änderung  ihrer  E. 

Das  Osazon  C19H24O5N4  hatte  F.  195—196  0  bei  raschem  Erhitzen. 


1)  Biochcm.  Zeitschr.  2.  271. 

2)  IIS.  49.  202. 
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Nachtrüge. 


Zu  p.  61. 

Quantitative  G  ly  ko  g  enb  e  s  timm  u  ii  g ')  nach  E.  Pllüger. 

100  g  Organbrei  werden  mit  100  ccm  reinster  öO^/oiger  Kalilauge  3  St.  im  sd.  Wasser- 
bade erwärmt.  Nach  der  Abkühlung  füllt  man  mit  W.  auf  400  ccm  auf,  fällt  mit  dem 
doppelten  Vol.  QG^/oigcm  A. ,  lässt  12  St.  absitzen,  entfernt  die  Flüssigkeit  vom  Sediment 
möglichst  durch  Dekantieren  und  giesst  nun  auf  das  Sediment  viel  A.  von  66  "/o,  der  in  jedem 
1  ca.  1  ccm  gesättigte  Kochsalzlsg.  enthält.  Man  rührt  sehr  gut  um,  lässt  wieder  absitzen, 
dekantiert  ein  zweites  Mal  und  wiederholt  das  Auswaschen  des  Glykogeas  mit  66  7oigem  A. 
noch  zweimal.  Man  wäscht  dann  zweimal  mit  Gö^/o  igem  A.,  einmal  jnit  abs.  A.,  dreimal  mit 
abs.  Ae.  und  wieder  dreimal  mit  abs.  A. 

Nun  löst  man  das  Glykogen  zusammen  mit  dem  Teil,  der  in  dem  Filter  geblieben  mit 
siedendem  W.,  füllt  die  Glykogenlsg.  hi  einem  Messkolben  bis  zur  Marke  auf,  filtriert  durch 
ein  trockenes  Filter  und  bestimmt  den  Glykogengehalt  durch  Polarisation.  Am  sichersten  und 
genauesten  bestimmt  man  aber  durch  Invertierung.  Auf  je  100  ccm  Glykogenlsg.  nimmt  man 
ö  ccm  Salzsäure  Sp.  G.  1,19  und  erliitzt  am  Wasserbade  3  St.  Nach  dem  Abkühlen  macht 
man  mit  60  "/o  iger  Kalilauge  schwach  alkalisch  und  titriert  nach  Soxhlet. 

Zu  p.  86. 

Best,  des  Trimethylamins  im  Harn  nach  Filippi^).  Die  Gesamttagesmenge 
Harn  wird  in  einen  3-Literkolben  gebracht,  15  g  festes  Ätzkali  und  einige  Paraffinstüekehen 
hinzugefügt  und  mit  einem  eigenen  Destillationsapparat,  dessen  einzelne  Stücke  aus  Glas  und 
ineinander  geschliffen  sind,  verbunden.  Hinter  den  Sammelkolben,  welcher  500  ccm  fasst, 
ist  noch  ein  Peligotrohr  mit  Glasjjerlen  eingeschaltet.  Dieses  Eohr  enthält  soviel  verd.  Salz- 
säure, dass  die  Glasperleu  oben  bedeckt  sind.  Im  Sammelkolben  befinden  sich  100  ccm  10  "/o- 
iger  Salzsäure;  das  bei  der  Destillation  aus  dem  Destillationskolben  entweichende  W.  wird 
durch  einen  Tropftrichter  kontinuierlich  ersetzt.  Man  lässt  einen  Liter  überdestillieren,  über- 
führt das  Destülat,  welches  sauer  reagieren  muss  und  die  durch  Auswaschen  des  Peligotrohres 
erhaltene  Flüssigkeit  quantitativ  in  eine  grosse  Schale,  deren  Inhalt  mau  verdampft,  den  Rück- 
stand extrahiert  man  mehrfach  mit  kleinen  Mengen  abs.  A.,  verdampft  den  A.  und  extrahiert 
den  Eückstand  wieder  mit  abs.  A.  Auf  diese  Weise  entfernt  man  den  Salmiak.  Der  Rück- 
stand wird  in  wenigen  ccm  W.  gelöst  und  die  gelbliche  Lsg.  quantitativ  in  einen  Jenaer 
Kolben  von  300  ccm  gebracht,  der  an  den  DestiUationsapparat  passend  angeschliffen  ist.  In 
das  Peligotrohr  und  den  Sammelkolben  gibt  man  je  20  ccm  verd.  Salzsäure,  aus  dem  Trojjf- 
trichter  lässt  man  nun  25  ccm  Hypobromitlsg.  (25  ccm  Brom  in  500  ccm  einer  20°/oigcn  Lsg. 
von  AtzkaU)  in  den  Destülatiouskolben  tropfen  und  schüttelt  vorsichtig  das  Gemisch  von  flypo- 
bromit  und  Chloriden.  Um  den  Überschuss  von  Hypobromit  zu  zerstören  setzt  man  dann 
durch  den  Trichter  25  ccm  verd.  Salzsäure,  nun  destilliert  man  das  Brom  ab  imd  nachdem 
die  Hälfte  der  Flüssigkeit  übergegangen,  wechselt  man  die  Vorlage  und  ersetzt  sie  durch  eine 
neue,  welche  ebenfalls  15  ccm  verd.  Salzsäure  enthält.  Die  Flüssigkeit  aus  dem  ersten  Sammel- 
kolben verdampft  man  auf  dem  Wasserbade. 

Nun  destilliert  man  das  Trimethylamin  über:  man  macht  den  Destillationskolben  durch 
Zusatz  von  25  ccm  einer  SO^/oigen  Kalilauge  alkalisch,  setzt  während  der  Destillation  fort- 
während W.  hinzu  xmd  destilliert  800  ccm  ab.  Sobald  das  Destillat  nicht  mehr  alkidisch 
reagiert,  giesst  man  den  Inhalt  der  Vorlage  und  des  Peligotrohres  quantitativ  in  dieselbe 
Schale,  in  welcher  das  erste  Destülat  abgedampft  wurde  und  reduziert  die  Menge  auf  einige 
■ccm.  Man  reinigt  den  ganzen  Destülationsapparat,  gibt  den  Rückstand  des  Destillates  aus  der 
Schale  in  den  Destillationskolben,  setzt  durch  den  Tropftrichter  50  ccm  10  "/o  Kalüausre  hinzu 

N 

und  destilliert  das  Tiimethylamin  in  vorgelegte  25  ccm       S.  über,  dann  titriert  man  den  In- 

N 

halt  des  Sammelkolbens   und   des  Peligotrohres   mit        Kalüauge  zurück.  Die  Bestimmung 

dauert  nach  Füippis  Angabe  2  Tage.  Filippi  fand  bei  vei-sehiedener  Diät  10—79  mg 
Trimethylamin  in  der  Tagesmenge  Harn. 

Zu  p.  95. 

Me  thy  Iguanidiii, 
Benzolsulfomethylguanidin  schwer  1.  in  W.   F.  184"  (unkorr.)  eignet  sich 
vielleicht  zur  Isolierung  und  zum  Nachweis  des  Methylguanidius  ^). 

1)  Püügei-s  Arch.  114.  231.    2)  HS.  49.  433.    3)  Ackermann,  HS.  48.  382. 


Nllühtrilgo. 
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Zu  p.  146. 

Kutscher  glaubt  nicht  au  die  von  Krimberg  angenommene  Identität  von 
Novain  und  Karnitin,  hält  vielmehr  Novain  und  Oblitin  für  Cholinbasen. 
Novain  steht  vielleicht  zu  den  von  Brieger,  sowie  Stadthagen  und  Baginsky^) 
isolierten  Fäulnisbasen  der  Formel  CvHi^NOg  in  sehr  naher  Beziehung. 

Novain  gibt  beim  Erhitzen  mit  Baryt  Trimethylamin  u.  z.  gibt  es  den 
ganzen  Stickstoff  der  Form  von  Trimetliylamin  ab.  Kutscher  schreibt  ihm  die 
Formel  zu: 

/OH 

CHg .  CHg .  CHg .  CH< 

I  \0H 
(CH3)3N 

I 

OH 

und  nimmt  an,  dass  im  Oblitin  zwei  miteinander  verkuppelte  Novainreste  vor- 
handen sind.  Aus  dem  Novain  erhielt  Kutscher  bei  der  Zersetzung  mit  Baryt- 
hydrat eine  S.,  die  wahrscheinlich  Krotonsäure  ist  2). 

Neosin  fasst  er  als  das  nächst  höhere  homologe  des  Cholins  auf  3). 

Im  Phosphorwolframsäureniederschlag  von  normalem  Frauenharn  fand 
Kutscher  und  Lehmann*)  Methylpyridin. 

Das  Goldsalz  C5H5N  .  CH3CI .  AuClg  hatte  F.  242  —  245"  (das  synthetische 
Präparat  zeigt  F.  252"). 

Ferner  Gynesin  CjgHggNgOg,  dessen  Goldsalz  C19H23N3O3 .  2  HCl.  2  AuClg 
in  dünnen  hellgelben  Nädelchen  kristallisiert,  die  bei  180"  zu  einer  trüben 
Masse  schmelzen,  welche  erst  bei  205 — 210"  in  eine  klare  dunkelrote  Flüssigkeit 
übergeht.    Gynesin  ist  eine  zweisäurige  Base. 

Aus  normalem  Hundeharn  stellten  Kutscher  und  Lohmann  ^)  eine  zwei- 
säurige Base  C13H26N4O4  dar,  die  sie  Kynosin  nennen.  Das  Goldsalz  hat  die 
Zusammensetzung  C^gHagN^O^  .  2  HCl .  2  AUCI3. 

Karnitin  ^)  gehört  in  die  Choünreihe,  es  lässt  sich  aus  ihm  durch  Erhitzen 
mit  W.  bei  150°  Trimethylamin  abspalten. 

Ignotin  und  Karnosin  sind  identische  Substanzen  ''). 

Zu  p.  157. 

Cerebron. 

D,^)  Auf  das  feinste  zerriebenes  und  mit  Azeton  entwässertes  Menschen- 
hirn wird  mit  Ae.  geschüttelt,  bis  sich  dieser  nicht  mehr  färbt.  Das  beim  Ab- 
kühlen des  Ae.  auf  0 "  sich  Abscheidende  wird  dem  Gehirnbrei  wieder  zugefügt 
und  dieser  nun  so  oft  bei  45 — 50  "mit  85  "/o  A.  ausgezogen,  als  in  den  Filtraten 
beim  Abkühlen  noch  nennenswerte  Ndd.  erfolgen.  Die  abfiltrierten  Abscheidungeu 

1)  Bcrl.  klin.  W.  1890.  294.    2)  HS.  49.  484. 

3)  HS.  49.  47.    *)  HS,  49.  81.    ^)  HS.  48.  1.  49.  88.    fi)  Krimberg,  HS.  49.  89. 
7)  «ulewitsch,  HS.  60.  204.    8)  Kitagawa  uml  Thieifcklor,  US.  49.  28G. 
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werden  vereinigt  und  mehrmals  mit  Ae.  geschüttelt.  Auf  diese  Weise  erhält 
man  das  sogenannte  Protagon  als  schneeweisse  Maisse.  Man  löst  es  nach 
Verdunsten  des  anhaftenden  Ae.  in  Chlf.,  welches  25%  Methylalkohol  entr 
hält  und  benutzt  für  100  T.  etwa  500  T.  des  Lösungsmittels.  Schon  bei  ge- 
lindem Erwärmen  erfolgt  vollständige  Lsg.  Nach  dem  Filtrieren  lässt  man 
stehen,  es  scheidet  sich  in  einem  Tage  eine  harte  weisse  Kruste  ab,  man  filtriert, 
kühlt  ab  und  kristallisiert  die  dabei  ausfallende  und  abfiltrierte  Masse  noch 
einige  Male  aus  der  Chlf.-Methylalkohollsg.  um,  bis  die  Abscheidung  wieder 
in  Form  einer  harten  weissen  Kruste  an  der  Oberfläche  der  klaren  Flüssigkeit 
erfolgt.  Die  Mutterlaugen  verdampft  man  im  Vakuum  und  kristallisiert  den 
Rückstand  aus  dem  erwähnten  Lösungsmittel  um. 

Die  vereinigte  Masse  wurde  nun  aus  der  25 — 30  fachen  Menge  20°/o  Chlf. 
enthaltenden  h.  Methylalkohol  umkristallisiert.  Der  sich  beim  Erkalten  ab- 
scheidende Nd.  ist  ziemlich  reines  Cerebron.  Um  es  weiter  zu  reinigen  geht 
man  folgendermassen  vor. 

Man  benützt  eine  Auflösung  von  Zinkhydroxyd  in  Methylalkohol,  die 
durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  das  in  Methylalkohol  suspendierte  Zink- 
hydroxyd und  Zufügen  von  Ammoniumazetat  erhalten  wird. 

Man  fügt  zu  der  h.  Lsg.  des  Cerebrons  in  10 ''/o  Chlf.  enthaltenden 
Methylalkohol  das  h.  Reagens,  kocht  bis  die  Trübung  sich  zusammenballt  und 
filtriert.  Der  Filterrückstand  ist  sehr  phosphorreich.  Der  beim  Erkalten  des 
Filtrates  sieb  abscheidende  Nd.  wird  abfiltriert  und  wieder  in  10  Chlf.  ent- 
haltendem Methylalkohol  gelöst.  Dabei  bleibt  wieder  eine  Zink  und  Phosphor 
enthaltende  Substanz  ungelöst.  Aus  dem  erkaltenden  Filtrat  fällt  Cerebron 
hauptsächlich  in  glitzernden  Kristallblättchen  aus.  Vakuumtrocken  ist  es  eine 
silberweiss  glänzende  und  glitzernde  elastische  Masse. 

5°/oige  Lsg.  in  Methylalkohol-Chlf.  (1:3)  zeigt  «0  =  +  7,6*'. 

Zu  p.  158. 

Sphingosin. 

Kitagawa  und  Thierfelder  vermuten,  dass  Sphingosin  nicht  einheitlich,  da 
sie  ein  leichter  1.  und  ein  schwerer  1.  Sulfat  beobachten  konnten.  Aus  dem 
leichten  1.  Sulfat  erhielten  sie  ein  Chlorid  in  glitzernden  Blättchen  (10  g  Cere- 
bron lieferte  nur  0,4  g  des  Salzes). 

Das  Chlorid  C^gHggNOg .  HCl  ist  in  W.  und  Ae.  unl.,  1.  in  w.  A.  In 
k.  A.  ist  es  nicht  unl.  Grosse  glashelle,  durcheinander  geschobene  Tafeln, 
welche  vakuumtrocken  eine  zusammenhängende,  stark  silberglänzende  Masse 
bilden.  Die  Kjristalle  erinnern  an  Cholesterin.  F.  bei  langsamem  Erhitzen 
132 — 133°.    Ihre  alkoholische  Lsg.  addiert  Brom. 

Die  freie  Base  kristallisiert  aus  Ae.  in  cm-langen  Nadeln.  Unl.  in  W., 
swl.  in  k.  Ae.,  11.  in  A,    F.  87 Die  alkoholische  Lsg.  addiert  Brom. 
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Zu  p.  182, 

Nukleinsäure  aus  Thymus  und  Heringsmilch. 

Steudel  fand  bei  der  Behandlung  von  Nukleinsäure  mit  Salpetersäure 
28,95  "/o  des  Gesamtstickstoffs  in  Form  von  Guanin  und  38,42  «/o  des  Gesamt- 
stickstoffs in  Form  von  Adenin.  Bei  der  Schwefelsäurespaltung  11,47  ^/o  des 
Gesamtstickstoffs  in  Form  von  Cytosin,   13,11  »/o  in  Form  von  Thymin. 

Steudel  nimmt  an,  dass  die  Nukleinsäure  15  N-Atome  hat  und  die  Formel 
des  Kupfersalzes  C^oHsgCugNisP^Gaß  ist^). 

Zu  p.  183. 

Nukleinsäure  des  Eies  des  Schellfisches  (Gadus  aeglefinus)  2). 

Die  erhaltene  Substanz  war  nicht  biuretfrei.  Sie  enthielt  N  14,24  0/0, 
P  8,35  °/o.  Sie  war  anscheinend  eine  Mischung  von  Ichthulinsäure  mit  Nuklein- 
säure. Bei  der  Hydrolyse  gab  sie  Guanin,  Adenin,  Cytosin.  Sie  zeigte  eine 
positive  Orcinprobe. 

Zu  p.  196. 

Hippokoprosterin  wm-de  von  Gittelmacher -Vilenko  neuerlich  dargestellt 
und  gefunden,  dass  es  aus  zwei  cholesterinartigen  Körpern  besteht,  von  denen 
das  a-Hippokoprosterin  in  9T^I oigem  A.  11.  ist,  das  /^-Hippokoprosterin  wl.  ist. 
a-Hippokoprosterin  kristallisiert  aus  A.  in  feinen  rhombischen  Täfelchen,  in 
trockenem  Zustande  bildet  es  seidenglänzende,  wachsweiche  Schuppen.  F.  66 — 67 
Es  ist  optisch  inaktiv  und  zeigt  die  Cholesterinreaktionen  wenig  intensiv. 
(S-Hippokoprosterin  ist  in  s.  A.  1.  und  kristallisiert  in  der  Kälte  zu  einer 
Gallerte  von  mkr.  Nadeln.  Es  ist  in  A.,  Ae.,  Chlf.  schwieriger  1.,  als  die 
a -Verbindung.  F.  56".  Es  gibt  die  Cholesterinreaktion.  Die  erste  Ver- 
bindung entspricht  der  Formel  Cg^Hg^O,  die  zweite  Cp^HgoO. 

Zu  p.  255. 

Michaelis  uud  Rena  empfehlen  zum  Enteiweissen  von  Blutserum  folgendes 
Verfahren : 

Ein  Vol.  unverd.  Blutserum  Avird  mit  dem  dreifachen  Vol.  abs.  A.  ver- 
setzt, dazu  nach  einigen  Stunden  (oder,  wenn  man  den  Nd.  entfernt,  sofort) 
1  Vol.  50''/oiger  Lsg.  von  Mastix  in  abs.  A.  gegeben,  dann  mit  W.  verdünnt, 
bis  der  Alltoholgeha:lt  der  Gesamtflüssigkeit  höchstens  noch  30"/o  beträgt.  Dann 
wird  schwach  mit  Essigsäure  angesäuert  und  pro  1  Flüssigkeit  mit  etwa  10  bis 
15  ccm  10°/(,iger  Magnesiumsulfatlsg.  versetzt.  Die  eiweissfreie  Flüssigkeit  kann 
sofort  abfiltriert  werden,  jedoch  ist  es  vorteilhaft,  einige  Zeit  mit  dem  Filtrieren 

1)  HS.  4«.  406. 

2)  Levene  und  Mandel,  HS.  49.  2G2. 

3)  Anzeiger  der  Akiuleniio  der  Wissenschaften  in  Krakau  1906.  20. 
Fränkol,  Physiologische  Chemie.  38 
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zu  warten.  Statt  Magnesiumsulfat  kann  man  auch  die  gleiche  Menge  gesät- 
tigter Kupferazetatlsg.  benützen  und  dass  Kupfer  durch  Schw'efelwasserstoff  ent- 
fernen. Bei  eiweissarmen  Flüssigkeiten  (etwa  bis  ^/(,  Eiweiss)  ist  die  Vor- 
behandlung mit  A.  unnötig.  In  diesem  Falle  fügt  man  einfach  zu  der  mit 
Essigsäure  angesäuerten  Flüssigkeit  soviel  20  "/q  iger  alkoholischer  Mastixlsg., 
dass  der  Alkoholgehalt  der  ganzen  Flüssigkeitsmenge  30°/o  nicht  übersteigt  und 
koaguliert  diese  Flüssigkeit  durch  eine  geringe  Menge  Kupferazetat  ^). 

Zu  p.  287. 

Lysin  stellen  Skraup  und  Szydlowski  aus  Kasein  dar,  welches  man  hydro- 
lysiert  und  esterifiziert.  Die  Ester  entfernt  man  nach  Skraup  durch  Ausschütteln 
mit  Ae.-A.  und  verarbeitet  in  üblicher  Weise  auf  das  Fhosphorwolframiat.  Nach 
Zerlegung  werden  die  Diaminosäuren  in  der  doppelten  Menge  W.  gelöst  und  auf 
ein  Teil  des  in  Lsg.  befindlichen  Sirups  0,3  T.  Pikrinpäure  eingetragen,  die  in 
der  Wärme  sich  leicht  auflöst.  Es  fällt  beim  Erhalten  Lysinpikrat  aus, 
welches  man  nochmals  aus  h.  W.  mit  Tierkohle  umkristallisiert.  Ausbeute  aus 
1,5  kg  Kasein  50  g^). 

Aus  Lysin  stellte  Szydlowski  (1.  c.)  durch  Einwirkung  von  Baryumnitrit 
eine  Dioxykapronsäure  dar  (sie  wurde  nicht  rein  erhalten),  ferner  eine  Amiuo- 
oxykapronsäure,  die  vielleicht  mit  der  Aminooxykapronsäure  aus  der  Glukos- 
aminsäure  identisch  ist. 


Zu  p.  290. 

d-Argininmononitrat  F.  126''. 
d-Argininpikrolonat  F.  231  °. 

d-Arginin-|(?-]Sraphthalinsulfoverbindung  CßH^gK^Og  .  SOgH-Cio.  Vakuum- 
ti-ocken  bildet  es  ein  weisses,  leichtes  Pulver.  F.  (unscharf)  87 — 88°  oder 
88—89"  ^). 

Zu  p.  292. 

Verbindungen  des  raz.  Arginins  ^). 

CgHj^N^Oa  .  CßHgO^Ng  r-Argininpikrat.  Kleine  glänzende  Prismen. 
F.  200—201°. 

CßHi^N^Og  .  HNOg  r-Argininnitrat.  Schwer  1.  in  W.  (Charakteristische 
Verbindung.)    F.  217°. 

CßHi^N^Oa  .  2  HNO3.  Durchsichtige,  in  W.  U.  Kristallaggregate.  F.  151  °. 

(C6Hi4N^02)2  .  Cu(N03)2  +  3  HgO  r-Argininkupfernitrat.    F.  228-229  °. 

(CßHi^N^Og  .  HN03)2AgN03  +  V2  HgO.  F.  (unscharf)  170- 172  «  unter 
Zersetzung.    Büschel  von  weissen  Kristallnadeln. 

CßHi^N^Oa  .  CioHgN^Oä  r-Argininpikorolonat.  Schwerer  1.  in  W.  als  die 
aktive  Form. 


1)  Biochem.  Zcitschr.  2.  219.    2)  M.  f.  C.  27.  822.    3)  Riesser,  HS.  49.  210. 
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CßHigN^O,  .  SO^jH^Cio  ~l~  VsHoO  r-Arginin-/?-Naphtbalinsulfoverbindung. 
F.  schwankte  von  82 — 90 

1  -  A  rgi  n  i  n  '). 

D.  10  g  raz.  Argininkarbonat  in  300  g  W.  werden  mit  30  ccm  Leber- 
presssaft, sowie  10  ccm  Toluol  versetzt  und  20  St.  bei  37"  digeriert.  Man 
dampft  das  Toluol  dann  ab,  säuert  mit  Essigsäure  an  und  koclit  rasch  auf. 
Das  Filtrat  enthält  1-Arginin  und  d-Arginin.  Man  bringt  die  Lsg.  auf  den 
Gehalt  von  5  %  Schwefelsäure  und  fällt  mit  Phosphorwolframsäure.  Nun  geht 
man  wie  bei  der  D.  des  d-Arginin  vor.  Es  fällt  zuerst  die  schwer  1.  Silber- 
verbindung des  1-Arginin.  Man  zerlegt  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  salpeter- 
saure Lsg.  dreht  links. 

Die  Verbindungen  sind  analog  denen  des  d-Arginiri. 

Zu  p.  292. 

D.  von  d-Arginin  2).  200  g  Edestin  (aus  Hanfsamen)  werden  im  Rund- 
kolben mit  600  g  konz.  Salzsäure  vom  Sp.  G.  1,19  Übergossen  und  am  Rück- 
flusskühler 1 — iVa  St.  auf  dem  Wasserbade,  bis  zum  Aufhören  des  Auf- 
schäumens, erhitzt.  Hierauf  erhitzt  man  im  Ölbade  bei  130  ^  bis  zum  starken 
Sieden  12 — 14  St.,  engt  die  Lsg.  in  einer  Porzellanschale  über  freiem  Feuer 
ein.  Den  Rückstand  nimmt  man  mit  W.  auf  und  titriert  in  einer  Probe  den 
Säuregehalt.  Dm-ch  Verdünnen  mit  W.  oder  Zufügen  von  Salzsäure  bringt 
man  die  Lsg.  auf  den  Gehalt  von  5  "/o  Salzsäure.  Nun  fällt  man  mit  Phos- 
phorwolframsäure völlig  aus,  gibt  einen  kleinen  Überschuss  von  Phosphor- 
wolframsäure  hinzu  und  lässt  12  St.  stehen.  Man  saugt  den  Nd.  ab,  wäscht 
ihn  mit  5°/oiger  Schwefelsäure,  der  man  einige  Tropfen  Phosphorwolframsäure 
hinzufügt,  bis  zum  Verschwinden  der  Chlorreaktion  aus. 

Den  Nd.  verreibt  man  nun  gut  mit  W.  und  trägt  den  Brei  in  kochendes 
W.  Die  h.  Flüssigkeit  wird  mit  h.  gesättigter  Barytlsg.  bis  zur  stark  alka- 
lischen Reaktion  versetzt  (die  Flüssigkeit  muss  noch  nach  längerem  Rühren 
alkalisch  bleiben)  und  sofort  abgesaugt.  Die  alkalischen  Filtrate  werden  sofort 
durch  Zusatz  verd.  Salpetersäure  neutralisiert  und  die  neutralen  Lsgg.  in 
Porzellanschalen  eingedampft.  (Der  abgesaugte  Nd.  von  phosphorwolfram saurem 
Baryum  enthält  manchmal  noch  unzerlegtes  Phosphorwolframiat,  man  kocht  ihn 
daher  mit  W.  ZAveimal  aus  und  macht  die  Lsg.  mit  Baryt  alkalisch  und  filtriert. 
Das  Waschwasser  neutralisiert  man  und  dampft  es  mit  der  Hauptmenge  ein.) 

Die  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lsg.  wird  mit  festem  Silbernitrat  so 
lange  versetzt,  bis  eine  Probe  mit  Barytwasser  eine  braune  Fällung  gibt.  Für 
je  200  g  Edestin  braucht  man  2.50  g  Silbernitrat.  Man  macht  die  Lsg.  mit 
Barytwasser  dann  .schwach  alkalisch,  wobei  das  Plistidinsilber  ausfällt,  man 
filtriert  davon  ab  und  macht  das  Filtrat  mit  konz.  Barytwasser  stark  alkalisch. 

1)  Otto  Riesser,  HS.  49.  228.    2)  Otto  Iliofser,  IIS.  49.  210. 

38* 
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Es  fällt  Argininsilber,  das  man  auswäscht  und  bei  Gegenwart  von  etwas  über- 
schüssiger Schwefelsäure  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Beim  Einengen  des 
Filtrates  erhält  man  das  Sulfat,  welches  man  in  das  Karbonat  überführt,  indem 
man  die  Schwefelsäure  mit  Baryt  entfernt,  den  überschüssigen  Baryt  durch 
Kohlensäure  fällt  und  das  Filtrat,  zusammen  mit  den  beim  mehrmaligen  Aus- 
kochen der  Barytniederschläge  erhaltenen  Waschwässern  auf  dem  Wasserbad 
völlig  eindampft.  Man  nimmt  mit  W.  auf,  filtriert  und  dampft  wieder  zum 
Sirup  ein.    Es  kristallisiert  d-Argininkarbonat. 

Man  reinigt  dies  durch  Auflösen  in  wenig  W.  und  Fällen  mit  alko- 
holischer Pikrolon säure.  Pikrolon saures  Arginin  ist  swl.  in  W.,  aus  diesem  um- 
kristallisierbar.  Man  zerlegt  das  Pikrolonat  mit  einer  S.  und  schüttelt  mit 
Ae.  aus. 

Ebenso  kann  man  statt  Pikrolonsäure  Pikrinsäure  verwenden.  Man  erhält 
beim  Umkristallisieren  aus  nicht  zu  wenig  h.  W.  pilzhutförmige  Aggregate  von 
langen  seidenglänzenden  Nadeln.    F.  205 — 206*^. 

Zu  p.  292. 

d-Ornithinpikrat  (mono).  CgHigN^Oa  .  OeHgNgO,  +  HgO.  F.  198—199  0. 
d-Ornithin-/3-Naphthalinsulfoverbindung.  C5HioN202(S02H7Cio)2.  F.  1 89 
r-Ornithinpikrat.    C^H^^^^O^  ■  {GeB.^'N^O.^  ^  2y2li20.    F.  183—1840. 
C5Hj(,]S"202(S02H7C]^o)2-   r-Ornithinnaphthalinsulfosäureverbindung.  F.  195 
bis  i96  0 

r-Ornithinmonopikrat  C^K^^^^O^  .  CßHgNgO^  -f  II/2H2O.  F.  110^  (un- 
scharf). 

Zu  p.  313. 

Trennung  und  quantitative  Best,  von  Skatol  und  Indol. 

Man  destilliert  Indol  und  Skatol  aus  dem  Fäulnisgemisch  in  saurer  oder 
alkalischer  Lsg.  ab,  am  besten  im  Dampfstrom.  Zum  Destillat  setzt  man  so 
viel  fixe  Lauge  zu  bis  es  leicht  alkalisch  wird  und  setzt  einen  Überschuss  von 
(£^-naphtochinonmonosulfosaurem  Natrium  zu.  Dieses  Eeagens  reagiert  in  einigen 
Minuten  fast  vollständig  mit  dem  Indol,  aber  nicht  mit  dem  Skatol  und  es  er- 
scheint ein  purpurblaues  Präzipitat,  das  man  abfiltrieren  kann.  Ist  wenig  Indol 
vorhanden,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  nur  grün  oder  grünblau.  Man  säuert 
die  Lsg.  nun  an  und  destilliert,  event.  unter  Zuhilfenahme  von  Dampf  ström. 
Das  Skatol  destilliert  über,  das  Indol  wird  in  der  Verbindung  zurückgehalten, 
bis  auf  eine  kleine  ungebundene  Menge,  welche  mit  dem  Skatol  übergeht. 
Diese  kleine  Menge  kann  man  vernachlässigen.  Das  Destillat  kocht  man  nun 
mit  einer  5  0/0  igen  Lsg.  von  Dimethylaminobenzaldehyd  in  lO'Voiger  Schwefel- 
säure. Nun  setzt  man  eine  kleine  Menge  verd.  Siüzsäure  zu,  welche  die  ent- 
standene blaue  Farbe  noch  intensiver  macht.  Viel  Salzsäure  blasst  die  blaue 
Farbe  aus.    Man  muss  einen  ziemlichen  Überschuss  vom  Dimethylaminobenz- 
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aldehyclreagens  verwenden.  In  der  Hitze  ist  die  Farbe  mehr  purpurblau,  als  blau. 
Nun  setzt  man  zu  der  abgekühlten  Lsg.  Chlf.  zu,  welches  den  Farbstoff  auf- 
nimmt und  bestimmt  in  dieser  kolorimetrisch  durch  Vergleich  mit  einer  Stan- 
dardlsg.  die  Menge  Skatol.  Verdampft  man  das  Chlf.  und  reinigt  man  den 
Rückstand  mit  Petroläther,  so  erhält  man  das  blaue  Skatolderivat.   F.  65—66 

Die  aus  einer  gewogenen  Menge  Skatol  enthaltene  Standardlsg.  hält  sich 
im  Finstern  mehrere  Wochen.  Man  stelle  sie  dar  durch  Auflösen  von  0,005  g 
Skatol  in  W.  und  Behandlung  dieser  Lsg.  mit  der  schwefelsauren  Dimethyl- 
aminobenzaldehydlsg.  Das  Reaktionsprodukt  extrahiere  man  mit  100— 150  ccm 
Chlf.  10  ccm  dieser  Farbstofflsg.  bringe  man  in  das  Kolorimeter  von  Duboscq 
und  benützte  es  als  Vergleichslsg.  ^) 

Zum  Nachweis  der  Indolgruppe  in  kleineren  Mengen  Eiweiss  empfiehlt 
Kossei 2)  folgendes  Verfahren:  In  einem  Reagenzglas  von  15  cm  Länge  und 
3  cm  lichter  Weite  befindet  sich  ein  zylindrisches  Gefäss  aus  Nickel,  dessen 
Durchmesser  so  gross  ist,  dass  es  der  Glaswand  dicht  anliegt,  und  dessen  Länge 
etwa  7  cm  beträgt.  Das  Nickelgefäss  enthält  eine  angefeuchtete  Mischung  des 
zu  untersuchenden  Eiweisskörpers  mit  dem  zehnfachen  Gewichte  Ätzkali.  Das 
Glasrohr  taucht  in  ein  Ölbad  und  wird  IV2 — 2  St.  bei  einer  Badtemperatur 
von  260 — 270°  erhitzt.  Man  löst  dann  die  erkaltete  Schmelze  in  W.,  erschöpft 
die  Lsg.  mit  Ae.  und  verdunstet  den  Ae.  Im  Rückstände  stellt  man  die  Indol- 
reaktion  an. 

Will  man  die  bei  der  Kalischmelze  entwickelten  flüchtigen  Stoffe  auf- 
fangen, so  fügt  man  einen  doppelt  durchbohrten,  mit  Glasröhre  versehenen  Kork 
in  das  Reagenzglas  und  treibt  die  Destillationsprodukte  durch  einen  Wasser- 
stoffstrom in  eine  Vorlage  über. 

Indolreaktion  nach  Salkowski^).  Man  versetzt  10  ccm  einer  sehr  verd. 
IndoUsg.  mit  1  ccm  Kaliumnitritlsg.  von  0,02%,  mischt  durch  und  unterschichtet 
die  Flüssigkeit  mit  konz.  Schwefelsäure.  Ist  Indol  vorhanden,  so  tritt  Purpur- 
färbung auf.  Beim  Neutralisieren  der  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  wird  die 
Probe  blaugrün.  Die  Reaktion  gelingt  auch  mit  verd.  Schwefelsäure  beim 
Durchmischen  der  Probe  mit  der  S.  (sog.  Cholerarotreaktion)*). 

Zu  p.  344. 

Bei  der  Trennung  von  Arginin  und  Histidin  mittelst  Silbernitrat  empfiehlt 
Kossei  nicht  mit  Barylw.,  sondern  mit  Baryumkarbonat  bei  Wasserbadtemperatur 
zu  neutrahsieren  und  die  vollständige  Ausfällung  des  Histidins  mit  Hilfe  der 
Diazobenzolsulfosäurereaktion  des  Histidins  zu  kontrollieren.  Die  geringsten 
Spuren  Histidin  geben  noch  diese  Reaktion. 

I)  Herter  und  Fosicr,  Jourii.  oü  l)iolos.  cheinistry  2.  267. 
ü)  HS.  49.  317.    3)  Virchows  Arcli.  110.  366. 

4)  Die  Kulturen  von  Cholcnilja/.illen  £fel)eu  (li(;  U(:iiktiou  ohne  Ziisalz  von  saliietrie;- 
saurem  Kali,  weil  sie  Nitrit  nehcii  tiidol  entfalten. 
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Zu  p.  403. 

Aus  Cluijein  gewonnenes  Proton  enthält  87,2 — 88,8%  seines  Gesamt- 
stickstoffs in  Form  von  Arginin,  also  fast  identische  Mengeverhältnisse  wie  im 
Clupein  selbst.  Kossei  und  Pringle  nehmen  an,  dass  im  Proton  und  Protamin 
auf  je  zwei  Argininmoleküle  ein  Molekül  einer  Mouamidosäure  enthalten  ist 
und  dass  das  Arginin  in  Form  eines  Diarginids  oder  Polyarginids  im  Protamin 
enthalten  ist.  Im  Clupein  soll  eine  regelmässig  sich  wiederholende  Reihenfolge 
des  Diarginids  und  der  Monaminosäure  (symmetrische  Anordnung)  vorliegen. 
Die  Protone  fassen  Kossei  und  Pringle  als  Gemische  auf,  die  aus  Diarginyl- 
alanin,  Diarginylserin,  Diarginylprolin,  Diarginylaminoisovalerian säure  und  deren 
Isomeren  bestehen. 

Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  S.  auf  das  Protongemisch  entstand 
ein  Desamidoproton ,  welches  bei  saurer  Hydrolyse  direkt  Ornithin  abspaltet. 
Die  salpetrige  S.  hat  also  eine  Guanidingruppe  angegriffen.  Protamin  wird 
durch  Darmextrakt  in  ^-Clupeon  verwandelt,  welches  die  Eigenschaften  der  Protone 
besitzt.  Dieses  liefert  bei  der  sauren  Hydrolyse  weniger  Arginin  als  Proton  und 
an  Stelle  des  fehlenden  Arginins  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Ornithin 

Aus  Histonen  erhält  man  durch  Pepsinverdauung  H i stop ep ton,  welches 
27,2  °/o  des  Gesamtstickstoffes  in  Form  von  Arginin  enthält,  wie  das  Histon. 
Das  Sulfat  enthält  14,09  o/o  Schwefelsäure  und  17,16  °/o  Stickstoff.  Das  Pikrat 
ist  in  h.  W.  1.  und  fällt  beim  Erkalten  in  öligen  Tropfen  aus;  in  Kochsalzlsg. 
ist  es  1.  Histopepton  gibt  die  Biuretprobe  und  die  Millonsche  Reaktion,  nicht 
aber  die  Tryptophan-  und  Sulfhydrykeaktion.  Es  gibt  bei  der  Hydrolyse 
keine  Huminsubstauzen  und  kein  Ammoniak  ^j.  Krasnosselsky  isolierte  aus  ver- 
schiedenen Organen  durch  Pepsinverdauung  Histopepton.  Am  reichsten  war 
die  Ausbeute  aus  Thymus,  am  geringsten  aus  Leber,  rotes  Knochenmark  lieferte 
kein  Histopepton 

Zu  p.  415. 

Nachweis  von  Kohlenoxydhämoglobin  nach  Katayama. 
Man  verd.  5  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Blutes  mit  10  ccm  W., 
setzt  5  Tropfen  altes  gelbes  Schwefelammon  zu,  hierauf  nach  leichtem  Mischen 
einige  Tropfen  Essigsäure,  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion.  War  Kohlen- 
oxydhämoglobin vorhanden,  so  entsteht  eine  rosarote  Fäi-bung,  gewöhnliches  Blut 
färbt  sich  bei  dieser  Reaktion  schmutzig  grau-grün. 

Zu  p.  428. 

Zum  Nachweis  des  Hämatoporphyrins  im  Harn  säuert  Nebelthau  je 
100  ccm  Harn  mit  5  ccm  Eg.  an  und  lässt  2  Tage  stehen;  das  Hämatopor- 
phyrin  scheidet  sich  als  Nd.  aus. 


1)  Kossei  und  Pringle,  HS.  49.  301.  2)  Kossei,  HS.  49.  314. 
3)  HS.  49.  322. 
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Zu  p.  440. 

Gegenüber  Skraiip  hält  Siegfried  wieder  an  der  Einheitlichkeit  des 
Kaf-einokyrins  fest.  Kirbach^)  hat  aus  Hämoglobin  ein  Kyrin  dargestellt. 
Dieses,  sowie  sein  Sulfat  sind  in  W.  11.,  fast  unl.  iu  A.,  unl.  in  Ae.  Es  gibt 
die  Biuret-,  aber  nicht  die  Millonsche  Reaktion.  Das  Kyrinsulfat  ist  optisch 
inaktiv.  Die  prozentische  Zusammensetzung  des  Sulfates  war  84,26  C,  5,98  H, 
15,08  N,  10,95  S,  33,73  0.  Bei  der  Spaltung  erhielt  er  Histidin,  Arginin, 
Lysin  und  Glutaminsäure.  76— 7 7%  des  Gesamtstickstoffes  .sind  in  Form  von 
Basen,  23 — 24  "/o  in  Form  von  Aminosäuren  im  Kyrin  enthalten.  Das  Ver- 
hältnis der  einzelnen  Komplexe  ist  ungefähr  2  Histidin  :  1  Arginin  :  2  Lysin  : 

4  Glutaminsäuremolekülen. 

Zu  p.  521. 

In  einer  Anzahl  menschlicher  Knochenmarke  konnte  Wohlgemuth  ^) 
Albumosen  u.  z.  meistenteils  Deuteroalbumosen  nachweisen.  Ln  Knochenmark 
findet  man  auch  ein  Nukleoproteid,  das  die  Orcinreaktion  gibt  und  das  die 
elementare  Zusammensetzung  C  45,01  "/o,  H  5,91^/0,  Nl4,2lo/o,  P  1,78  "/o, 

5  0,315  "/o  zeigt. 

Zu  p.  527. 

Menschlicher  H  a  u  1 1  a  1  g.  Der  Aetherextrakt  hat  goldgelbe  bis  braune 
Farbe.  F.  33—36".  Säurezahl  3,4—7,3.  Verseifungszahl  117,3—130,5. 
Jodzahl  des  Gesamtaetherextraktes  54 — 67,  Jodzahl  der  Fettsäuren  36 — 44. 
40 — 45  °/o  des  Gesamtaetherextraktes  waren  unverseifbar.  Zum  grossen  Teil 
bestand  das  unverseifbai'e  aus  einer  Substanz,  F.  64 — 65°,  die  in  A.,  Ae., 
Chlf.  11.,  nicht  aber  1.  in  Essigaether  und  Azeton.  Hauttalg  enthält  1  %  Chole- 
sterin. Der  Aetherextrakt  von  20  1  Schwei ss  ergab  eine  Säurezahl  6,3, 
Verseifungszahl  130,  Jodzahl  5,7;  wenig  Cholesterin.    Reichert-Meissl-Zahl  1,7. 

Der  Aetherextrakt  aus  ca.  ^/a  kg  (nicht  gefetteter)  Menschenhaare  betrug 
13,5  g.  F.  32—340.  Säurezahl  7,9,  Verseifungszahl  139,4.  Die  nicht  ver- 
seifbaren Substanzen  machten  ca.  45  "/o  des  Gesamtaetherextraktes  aus.  Jod- 
zahl des  Gesamtaetherextraktes  56,4,  der  Fettsäuren  44,3.  Die  nicht  verseif- 
baren Substanzen  enthielten  auch  hier  eine  geringe  Menge  Cholesterin  und  viel 
von  der  bei  64 — 65°  schmelzenden  Substanz. 

Der  Hauttalg  ist  nicht  als  Cholesterinfett  zu  betrachten  (im  Gegensatze 
zu  dem  Fette  der  Hornsubstanzen). 

Cerumen.  Bei  der  Mehrzahl  der  Menschen  ist  das  Cerumen  zähflüssig 
und  goldgelb,  bei  anderen  lässt  es  sich  niu-  in  Form  fettdurchtränkter,  fester, 
mehr  oder  weniger  pigmentierter  Epithelmassen  gewinnen.  Der  Aetherextrakt 
war  von  braungelber  Farbe.    F.  36—38",  Säurezahl  1,2,  Verseifungszahl  128. 


1)  PI8.  50.  163.    2)  HS.  60.  129. 

3)  Arbeiten  aus  dem  jjath.  Institute,  Berlin  190G. 


CÜO 


Nachträge. 


Die  Jodzahl  des  Gesamtaetherextraktes  betrug  50,3.  Die  Menge  der  Fettsäuren 
war  etwa  doppelt  so  gross,  wie  die  der  nicht  verseifbaren  Substanzen.  Jodzahl 
der  Fettsäuren  38.  Die  Hauptmasse  des  nicht  verseifbaren  Anteils  bildete  eine 
anscheinend  mit  der  im  Hauttalg  vorkommenden,  bei  64 — 65'*  schmelzenden 
Substanz  identische  Verbindung.  Cholesterin  kommt  im  Cerumen  nur  in  ge- 
ringer Menge  vor.  Auffallend  gross  ist  die  Menge  der  Seifen.  Die  Fettsäuren 
zeigten  F.  40— 41  «  Jodzahl  31. 

Smegma.  Lehmann  fand  im  Smegma  praeputii  Aetherextrakt  52,8%, 
Alkoholextrakt  7,40/0,  Wasserextrakt  6,1 7o,  Salze  9,7^/0,  Proteine  5,6^/0, 
unl.  Rückstand  18,4  "/o. 

Linser  fand  im  Smegma  eines  Mannes,  welches  durch  8  Monate  produ- 
ziert wurde,  Aetherextrakt  0,6  g,  bei  einem  Tröckenrückstand  von  0,2  g.  F. 
des  gelblich  weissen  Extraktes  37  0.  Ein  geringer  Geruch  von  niederen  Fett- 
säuren war  nicht  zu  verkennen.  Säurezahl  18,4,  Verseifungszahl  142,  Jodzahl 
der  Fettsäuren  41,2.  Der  nicht  verseifbare  Anteil  enthielt  nur  ganz  wenig 
Cholesterin. 

Talgdrüsencysten.  Die  Bestimmung  der  flüchtigen  Fettsäuren  ergab 
eine  Säurezahl  von  10,7.  Aetherextrakt:  F.  35 — 36°,  Säurezahl  3,8 — 18,0, 
Verseifungszahl  126 — 142,  Jodzahl  des  Gesamtaetherexti-aktes  59,4,  der  Fett- 
säuren 42,1.    Die  Cysten  enthalten  nur  eine  Spur  Cholesterin. 

Atherome  der  Kopfhaut.  Der  Aetherextrakt  hat  hellgelbe  Farbe.  F. 
42 — 44°,  Säurezahl  3,5,  Verseifungszahl  73,7,  Jodzahl  des  Gesamtaetherextraktes 
66,2,  der  Fettsäuren  36,7.  Die  Menge  der  un  verseif  baren  Substanzen  betrug 
ca.  55  "/o  des  Aetherextraktes,  davon  war  die  Hälfte  Cholesterin^). 


1)  Linser,  Habilitationsschrift.    Naumburg  1904. 
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Wörter,  welche  fi-üher  mit  C  geschrieben  wurden,  wolle  man  nls  mit  Z  oder  K  gesetzt  suchen. 
Alle  quantitativen  Bestinunungen  schlage  man  unter  Bestimmungen,  alle  Nachweise  unter 
Nachweis  auf. 

Die  fett  gedruckten  Zahlen  zeigen  an,  auf  welchen  Seiten  die  betreffende  Substanz  besonders  be- 
sprochen ist. 

Amidoderivate  schlage  mau  unter  Aminoderivate  nach.  Unbenannte  Verbindungen  sind  unter  C 
nach  der  Kohlenstoffzahl  geordnet,  mit  Ausnahme  der  unbenannten  Basen,  welche  unter  Basen  nach 
der  Kohlenstoffzahl  geordnet  sind. 


Aecii)en8erprotamin  403. 
Achrooclextrin  aus  Glykogen  62. 
Aehrooglj-kogen;  V.  E.  62. 
Adainkiewiezsche  Reaktion  des  Eiweisses 

257. 
Adenase  502. 

Adenin,  Tliymin  114;  Allgein.  118;  Reak- 
tionen 118;  Trennung  d.  Pui-ine  119,  121, 
129;  Hypoxantliin  122;  V.  E.  Synthesen, 
Reaktionen,  D.  123,  126;  Harnsäure  138; 
Nukleinsäure  178;  Dai-ninukleinsäure  182; 
Lebernukleoproteid  384 ;  Nukleoproteid  385 ; 
Cerebronukleoproteid  386;  Gehirn  528; 
Panki-eas  540;  Leber  543;  Thymus  552; 
Nebenniere  553;  Milz  554 ;  Niere  567  ;  Hai-n 
568 ;  Nukleinsäure  593. 

Adenylsäure  114. 

Adrenalin,  D.  E.  238— 239;  Pigment  468  ; 

501;  Nebenniere  553. 
Adrenalon  239. 
Äpfelsäure,  V.  E.  25. 
Asthesin  158. 
Athal  siehe  Cetylalkohol. 
Athandisäure  siehe  Oxalsäure. 
Aethersch  wefelsäuren,  aromatische  227 

bis  230;  GaUe  543,  545;  Harn  568. 
Äthylalkohol,  V.  E.  Nachweis  27;  Hai-n 

524,  568 ;  Leber  542. 
Äthylbenzol  68. 
Äthylen  glykol  86. 
Äthylenoxyd,  Bildung  aus  ChoHn  86. 
/3-Äthoxyl- a-alani  n  283. 
Ä  t  h  y  1  i  d  e  n  m  i  1  c  h  s  ä  u  r  e  16. 
2-Äthylmerkapto-6-oxypyrimidin 

113. 

2  -  Äth  y  Imerkapto  -  6  -  Chlo  rpy  ri  ni  i  d  i  n 
..  113. 

Äthy Imerkaptan  aus  Cystcin  323. 
Äthylsulfid  83,  826,  333;  Harn  508, 
Äthoxyazetal  282. 
Agglutination  500. 


Akrolcin  aus  Glyzerin  29. 

Akrylsäure,  Urazil  114. 

d-Alanin  III;  V.  D.  E.  Synthese  273,  274, 
330,  337,  338,  339,  340,  342,  350,  352; 
Globulin  356 ;  Bence  -  Jonesscher  Eiweiss- 
körper  364;  Horn  366;  Schalenhaut  367; 
Pferdehaare  367;  Gänsefedern  367;  Elastin 
368;  Leim  372;  Seidenfibrin  374;  Seiden- 
leim 374;  Spongin  374;  Kasein  377;  Vi- 
tellin  380;  Lebernuldeoproteid  384;  Thy- 
mushiston  398;  Clupein  402;  Salmin  402; 
Sturin  402  ;  Krebsgeschwülste  404 ;  Hämo- 
globin 410;  Deuteroalbumose,  Heteroalbu- 
mose,  Protalbmnose  436 ;  Harnpolypeptid 
444;  Fleischextrakt  524;  Pankreas  540; 
Leber  543;  Hoden  549;  MUz  554. 

Alanylgly  zin,  Trypsin  488. 

Alanylleuzin  442. 

Albamin,  V.  D.  E.  73,74;  329,  333,  352; 
Globulin  356;  438. 

Albumine  348—352;  Hauttalg  527  ;  Gehirn 
529 ;  Cerebrospinalfliissigkeit  530 ;  Linse 
533;  Pankreas  540;  Biirzeldrüse  546;  Ko- 
lostrum 565. 

Album  inoide  365—376. 

A I  b  uminsulf  OS  äur  c,  D  E.  262. 

Albumoid,  Linse  368,  533. 

Albuminose  398. 

Albumon  390;  Blut  556. 

Album osen,  Muskel  360;  Nukleoproteid  387  ; 
Blut  390,  396,  397  ;  primäre  434 ;  sekun- 
däre 434,  434—436;  Pepsin  480;  Flcisch- 
extrakt  524 ;  reduzierende  in  der  Leber 
543  ;  Kuheuter  561 ;  Eitor  561  ;  aus  Ka- 
sein 563;  Harn  577;  Nachweis  im  Harn 
581;  Harn  582;  Knochenmark  599. 

Aldohydase  501,  502. 

Aid  osen  36. 

A 1  k a Ii a  1  b u m i n n t e  202. 

A  1  k  a  1  i  gel  ii  t  i  11  (■  372. 

Alkoliole  27. 
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Alkoln.l  (',,llr,„()  +  Jli<>  28;   <',7lW)  + 

ÜH.,()  Wolirett,  5-27. 
AUaiitoin,  Fiirfiin)lprn))o  105;  V.  Synthese, 

D.  E.  Ecaktioii  lOJ),  110,  131;  Harnsäure 
135,  136,  138;  Allantois  550;  Harn  508. 

Allantoinsilu  reä  t  liy  1  est  e  r  110. 
Allantoisf  Iiis  sigkeit  550. 
Allautursäure  110. 
Allophansäureauiid  s.  Biuret. 
A  11  op  rot  säure  242. 

Alloxan,  V.   E.  Ecaklion   D.    115,  116; 

AVeidels  Beaktion  118;  Adenin  12ö;  131; 

Harnsäure  135;  138;  Exkremente  546. 
Alloxantin  116;  Harnsäure  138. 
Alloxyproteinsäure  V.  D.  E.  242,  243; 

Uroehrom  462  ;  Harne  569. 
Ambrain  198. 

Ameisensäure  V.  E.  1;  Harn  1;  Kealc- 
tionen  2 ;  Best.  2  ;  Milchsäure  1 6  ;  WoU- 
scliweiss  25  ;  d-Glykose44;  Milchzucker  57  ; 
Pseudomuzin  391;  Scli\\'eiss  528;  Gehirn 
529;  Milz  554;  Harn  568. 

Ameiseusäureäthy lester  2. 

Aminoätliansulf osäure  s.  Taurin. 

Aminoameisensäure  s.  Karbaminsäure. 

Aminobernsteinsäure  s.  1-Asparaginsäure. 

Amin  0 -B  r  on  z  wei  n  s  ä  u  r  e  s.  a-Aminoglu- 
tarsäure. 

a-Aminobutter säure  339,    342;  Leim 

372;  Hoden  549. 
Aminocerebrininsäure  160. 
Aminocerebrininsäureglykosid  160; 

528. 

6.Amino-2.8.diehlorpuriu  124. 
6.Amino-2.8.dioxypurin  124. 
Aminoessigsäure  s.  Glykokoll. 
Aminoguanidin  zum  Nachweis  von  Glyo- 

xylsäure  15. 
a-Am  inoglutarsäure  s.  Glutaminsäure. 
2-Amino- Gl  y  konsäure    s.    d  -  Glykosa- 

minsäure. 
a-Aminogly  kose  s.  Glykosamin. 
Ami  n  ogly  k  ur  on  s  äu  r  e  ,  Chondroitio- 

sehwefelsäure  82. 

1-  - Am  in  o  h  y  d  ro  z  imt  s  ä  u  r  e  s.  Phenyl- 
alanin. 

«-Aminoisobutylessigsäure  s.  1-Leuzin. 
Aminoisovaleriansäure  s.  Valin. 
Aminokephalin  528. 

Aminokohleh  vdrate,  Allgemeines 32,  383, 
334 

«-Amino-N-Kai^rousäure  339. 
Aminolip  otide  154,  528. 
3  -  A  m  i  n  o  -  2  -  M  e  t  h  y  1  b  u  t  a  n  s  ä  u  r  e  s. 
Valin. 

Aminomyelin  165;  D.  E.  174,  175,  528. 
Aminooxybernsteinsäu  re  III;    V.  D. 

E.  287,  331. 

6  -  A  m  i  n  o .  8  .  o  X  y .  2  -  c  h  1  (>  r  p  u  r  i  u  124. 
Aminooxydikarbon säuren  331. 
a-Aniino-/?-oxy2)ropiousäure  s.  Serin. 

2-  Amine  .  6.  Oxyi^ u  rin  s.  Guanin. 
p-Aminophenol  69. 

p  -  Amin  oph  en  y  ]  gly  kuro  n  säu  r  e  70. 


II  -  A  ni  i  n  o  p  ii  (■  n  y  1  |i  ni  ji  i  o  1  s  ä  u  r ».'  ii  I  Ii  y  1  - 

cstcr  236. 
A  jn  i  n  o  ])ro  p  i  o  n  sä  u  re  s.  Alanin. 
Ami  n  o))  ro  p  rionsä  u  reamid,  Harn  568. 
ß-Aininopurin  s.  Adenin. 
Aminosäuren  330—347;  Spaltung  der  ra- 

zemischen  339,  340:  Harn  347  ;  Antipepton 

439. 

A  mi  n  OS  tea  r  i  n  sä  u  re  V.  J).  E.  281. 
a-Ainino  -  ß  -  thi  o  j)  rop  i  on  s  ä  u  re  siehe 
Cystein. 

5  -  «5  -  Am  ino  V  al  e  r  ian  sä  u  r  (•  275,  276;  V. 

E.  Synthese  331. 
a  -  Am  i  no  vale  ri  a  iisäu  re  s.  Valin. 
Aminozucker,  Knochen  370. 
Ammoniak,   Globuline   356 ;    Leim    372 ; 

Konchiolin  375;  Muskel  524;  Speichel  535; 

Pankreas   540;   Leber   542;    Hoden  549; 

Blut  557;  Harn  570;  Best,  im  Harn  572. 
Amnionflüssigkeit  550. 
Amphibieneier  380. 
Amphikreatin  101. 
Ampbopepton  437. 
Amygdalin,  Malta.se  490;  498. 
d-Amylalkohol  330. 
Amylmerkaptan  83. 
Amylase  s.  Diastase. 
Amylose  494. 

Amyloid  394—395;  Reaktionen  395;  Milch 
563. 

Amyloidalbumosc  394. 
Amyloidleber  543. 
Amyloidpepton  394. 
Amylomaltase  s.  Diastase. 
Amylopektase  494. 
Amylopektin  494. 

Analyse  des  Magensaftes  537,  538. 
Analytische  Methoden  504. 
Anasarkaflüssigkeit  555. 
Anilin  69. 
Antialbumid  447. 
Antifermentc  489—490. 
Antikinase  490. 
Antilab  486. 

Antipepsin  483;  Darmsaft  541. 
Antipepton  179;  Phosphorfleischsäure  386; 

438-439. 
Antiijyrin  69. 
i.ntitrypsin ,  Darmsaft  541. 
Antiurease  503. 

A  n  1 0  x  y  p  r  o  t  e  i  n  s  ä  u  r  e  V.  D.  E.  243;  Harn  569. 

Aortenamyloid  395. 

Aortenwand  368. 

Apomyelin  528. 

Arabinison  40. 

Arabinosazon  40. 

Arabinose,  Osazon  37;  Quimtitative  Be- 
stimmung 38;  Konfiguration  39 ;  Vorkommen 
39,  40;  Vorkommen  im  Harn  40;  Nach- 
weis 41;  Quantitative  Best.  41;  Unterschei- 
dung von  1-Xylose  43;  Glykosaminsynthese 
77;  Harn  568;  razemische  s.  i- Arabinose. 

i-Arabinose  41;  V.  E.  N.  41,  42;  Deri- 
vate 42;  Dai-stcllung  42,  384;  Ham  568. 
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(l- Ar.'ibiiiosimia  77. 
i- Arabiiiosureicl  41. 

Araclunsiiure  V.  J).  K.  7,  190;  Dormoid- 

cyslen  527;  Milchfett  563. 
Arbaein  39»,  549. 
Arsfiiiiise  502. 

Argiiiin,  Guaniiliu  94;  101,  145;  Floisch- 
s»uire  179;  V.  1).  «ynthoso  290-2}){);  331, 
344,  345;  Bcnco-Jonessclier  J'.iwoisskiiriier 
;i64;  Horn  3Gü;  Eliustiu  3G8;  Leim  372; 
Hetikiüiii  373  ;  Scidcnifim  374;  Seidciifibrin 
374;  Spongiii  374;  Kaseiu  378;  A'itellin 
380;  Avivitellinsäure  381;  Lebenuikleo- 
proteid  389;  I'seiidomuzin  391;  Amyloid 
395;  Histon  397;  Thymushiston  398;  l'ro- 
taimiihiston  399;  Letabistou  399;  Protamin 
401;  Siümin  402;  Sliiriii  402;  Clupoin  402; 
Cyklopteriii  403;  Autipoptou  439;  Hämo- 
globin 410;  Deuteroalbumose,  Heteroalbu 
mose,  Protoalbiimose  436;  (iliiliupepton  438; 
Kyria  439;  Gliitokyiin  440;  Protokyrin  440  ; 
Pankreas  540;  Milz  554;  Derivate  594 — 
596;  Trcuumig  597;  Cliipein  598;  Kyrin 
59ü. 

Aromatis.cho  Aminosäuren  331. 
Arnoldsche  Reaktion  582. 
Arsen  504. 
Artherin  406. 

Aschengehalt,  Lunge  558;  der  Milch  561; 
Harn  567. 

A seilin,  Base  aus  Lebertran  152. 

1  -  Asparaginsäure,  Zusammenhang  mit 
Berustcinsäuro  24 ;  Übergang  in  Äpfelsäure25 ; 
III;  V.  D.  284,  285;  331,  338,  339,  350, 
352;  Globulin  356;  Horn  366;  Pferdehaare 
367;  Schaleuhaut  367;  Gänsefedern  367; 
Elastiu  368;  Bence- Jonesscher  Eiweisskörper 
369;  Leim  372;  Seidenfibrin  374;  Spon- 
gin  374;  Kasein  378;  Vitellin  380;  Leber- 
nukleoproteid  384;  Thymushiston  398; 
Krebsgesehwülste  404;  Hämoglobin  410; 
Deuteroalbumose,  Heteroalbumose,  Proto- 
alburaose  436;  Antipepton  439;  Harnpoly- 
peptid  444;  Fleischextrakt  524;  Pankreas 
.540;  Leber  543;  Hoden  549. 

-Vsparaginsäurediamid,  Bi  ureti'eakt  ion 
256. 

Assurin  155;  Y.  D.  175;  528. 
Aszitesflüssigkeit  389. 
Atmidalbumin  439. 
Atmidalbumose  439. 
Auge  532. 

Avivitellinsäure  381. 
A/.ctanilid  70. 

Azetessigsäure  V.  E.  Farbenreaktionen  21; 

Harn  568, 
Azetin  12. 
Azethämin  423.  424. 

Azetol,  Entstehung  von  Truu))enzueker  45. 
Azeton,  Bildung  von   Isobuftersiiun;  4,  (»8; 

V.  E.  30;  NaclnveisSl;  «Quantitative  Best. 

31;  Harn  568,  569. 
Azetonsäure  4. 
Azetophcnon  (58,  70. 


A  ze  to  ])  h  en  ona  zobil  i  i-  II  b  i  n  451. 

.Vzetyladenin  120. 

A  z  e  t  y  1  e  n  Ii  ä  in  o  g  1  o  b  i  n  416. 

z  c  t  y  1  -  N  - 1 )  i  g  1 V  k  o  s  a  111  i  11  72. 
Azetyl-N-Glykosamiii  72. 
.V  z  (■  t  y  1  h  ä  in  u  t  o  p  o  r  p  Ii  y  r  i  n  428. 
A  e  ty  1  peil  1  osa  in  i  n  siehe  l""ormylgIykos!inijn. 
-Vzetylzalil  der  Fette  11. 
Azidalbumiu  254,  262.  348,  396,  579. 
Azidgelatinc  372. 
Azidhämoglobin  414. 
Azu  rilsii  u  re  136. 
A  z  11  Im  i  n  säu  re  125. 


B  M  r  b  i  I  u  rs  ä  u  r  c  137. 

Basen  C3H5NO.,  147;  C5H„N147;  CsHnNO., 
147;  C.,H,,NO,  147;  C,H,.,N.,04  147;  C5 
H,4No  147;  CuHiaNgOo  148;  CtH.oN^Oo 
148;  C7H,8N20,,  148;  CalluN  148;  CsH^N 
149;  C,oH,3N  149;  C,oH„N  149;  C,,n,., 
iNOg  149;  C,,Hi„N5()7  149;  ChH^oN,«), 
149;  CuH^NoO«  149;  C,.,H,oN.,0„  150; 
CnH.gN,  150;  CäoHäflNaOs  150;  C2.,H,bN0 
150. 

Base  von  Schreiner  150,  151. 
Baumstarks  Harnbestandteil,  Harn  568. 
Bence- Jonesscher   Eiweisskörjter ,  Harn 

364,  568,  577. 
Benzoesäure,  Wollschweiss  25;  V.  E.  218, 

331;   Leim   373;    Nebenniere  503,  553; 

Harn  569. 

Benzol aminozimtsäurelaktimid  272. 
B  enzolsulf  oderivate  der  Amhiosäui-en  340. 
Benzoylaminoessigsäure  s.  Hippursänrc. 
Benzoyladenin  126. 
B enzoylbiuret  105. 
Benzoyl gl y kokoll  s.  Hippursäure. 
Benzoylliarnstof  f  105. 
Beuzoylpiperidiu  91. 
Benzyladenin  126. 
Benzylhyjioxanthin  126. 
Berlinerblau  84. 

Bernsteinsäure,  V.  E.  D.  Nachweis  24; 
Fleischsäure  179,331;  l'hosiDliorfleischsäure 
386;  Hämatin  432;  524;  Wollfett  527; 
Gehirn  529;  Schilddrüse  551 ;  Thymus  552; 
Milz  554;  Eehinococcuscysten  555;  Hydro- 
kelcnflüssigkeit  555;  Harn  568. 

Bestimmung  der  Atherschwefelsäure  im 
Harn  228,  571;  von  Amnionitüi  in  Geweben 
nach  Gräfe  514;  des  Ammoniaks  im  Harn 
572 ;  der  anorganischen  Substanzen  in  den 
Geweben  505 — 518;  von  Azeton  31;  der 
Arabinose  41  ;  von  (.'hlor  (Salzsäure)  50(5, 
507,  517;  des  (.'hlornatrium  im  Harn  572; 
nach  Arnold,  nach  Mohr  573 ;  der  Diastase 
494—496;  von  Eisen  SOG,  509,  511,  515; 
des  Eiweisses  im  Harn  nach  Esbach  579, 
580 :  des  Eiweisses  im  Harn  nach  llobert.s, 
Stolnikoff,  Brandberg  580 ;  von  Fett  in  der 
Milch  nach  So.xhlcl  565—566;  von  Fluor 
522 ;  des  Gesamtschwefels  in  Proteinen  nach 
Hammarsten  512,  513;  nach  .Monier  513 
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iiacli  Asljotli  513;  dos  Gesamtstiekstoffesi  im 
Kot  547;  des  Gosanitseliwefcls  im  Hara 
nach  Mohr  571;  nach  Asboth  571;  von 
Glykotjon  61,  62,  596;  von  Glyzerin  29, 
30;  des  Glykokolls  271,  272;  der  Glykuron- 
säure  66;  von  Harnbestandteilen  575,  576; 
der  Harnsäure  119,  140,  141;  des  Harn- 
stoffs 107,  108;  des  Hämoglobins  417;  der 
HipimrsHiire  232 ;  der  Homogentisinsäure 
223;  des  Indikans  229—230;  vou  Indol 
und  Skatol  596,  597;  von  Kalium  508, 
509,  517,  518;  vou  Kasein  nacli  tichloss- 
mami  506;  von  Kalzium  506,  510,  511, 
518;  von  Kalzium  im  Hai-n  574,  575; 
der  Kieselsäure  510;  der  ICnochenasche 
nach  Gabriel  522 ;  der  Kohlensäure  in 
der  Asche  511;  des  Kreatinins  99,  100; 
der  Kynurensäure  235,  236 ;  von  Magnesium 
506,  510,  511,  518;  von  Magnesium  im 
Harn  574,  575;  von  Milclifett  566;  der 
Milchsäure  599;  des  Milchzuckers  58,  566; 
von  Natrium  508,  509,  517,  518;  orga- 
nischer Säuren  im  Harn  576,  577  ;  der  Pen- 
tosen 38;  des  Pepsin  S.  482,  483;  der  Phe- 
nole 216;  der  Phosphorsäure  im  Harn  573; 
von  Phosphorsäure  506,  507,  509,  511, 
516;  der  Purine  119—121;  des  Rodan- 
wasserstoffs  84;  der  Salzsäure  und  der 
Säuren  im  Magensaft  537 — 539;  der  Salz- 
säure im  Magensaft  nach  Sjöquist  und  Mör- 
ner  538  ;  der  Salzsäure  (s.  auch  unter  Chlor); 
des  Schwefels  in  Proteinen  512,  513;  im 
Ham  571;  des  Sulthydrylschwefels  nach 
IMörner  513;  der  Schwefelsäure  im  Harn 
571;  von  Schwefelsäure  507,  508;  von 
Stiekstntf  im  Harn  570,  571 ;  von  Trime- 
thylamin  im  Harn  590;  des  Urobilins  nach 
Hoppe-Seyler  458,  459;  der  Zitronensäure 
26;  von  Zucker  50—52,  589. 

B etain  aus  Cholin  87;  V.  Synthese  C.  89; 
Hai-n  568. 

Bezoarsteine  548. 

Bibergeil  555. 

Bielilorisodehydroeholal  210.  ' 
Bienenwachs,  Zusammensetzung  14;  Gehalt 

an  Un  verseif  barem  12. 
Biliansäure  207;  D.  E.  211,  212. 
Bilicyanin  453 
Bilifuscin  452,  454,  455,  543. 
Bilihumin  454. 
Biliprasin  452,  454,  543. 
Bili  purpurin  455 — 456,  543. 
/S-Bilirubin  449. 

Bilirubin  448—452;  Cholecyanin  453 ;  BUi- 
xanthiu  454,  543;  Galle  544;  Exkremente 
546;  Mekonium  548;  Plazenta  554;  Blut 
556. 

Bilirubin  kalk  452,  596. 
Bilirubinsteine  596. 
Biliruboidin  456. 

Bilivordin    451,   452;    Cholcevanin  453, 

543,  550;  Plazenta  554. 
Biliverdinsäure  451. 
Bilixanthin  454. 


Bindegewebe,  elastisches  368;  869,  518. 
Biuret  104,  105;  Cytosin  113;  250. 
Biuretbase  446. 

Biuret  reaktion  von  Ei  weiss  255,  446. 
Blasengalle  544. 
Blinddarmflüssigkeit  541. 
Blut,  Fibi-inogen  361 ;  Serumglykoproteid  390; 

venöses  410;  Kohlenoxydhämoglobin  414; 

Bilirubin  448;  Luteiu  467;    Lipase  477; 

Lab  483;  Fibrinfennent  490;  500;  Wa.sser- 

gehalt  505;  Eisenbestimmung  516;  556  bis 

560;  Analysen  558,  559;  Ham-steine  587; 

Enteiweissung  593. 
Borneolglykuronsäure  71. 
Brandblasen  555. 
Bregenin  153,  154,  528. 
Brenzcholesterinsäure  208, 
Brenzkatcchin,  Bildung  aus  d-Glykose  44, 

45;  V.  E.  Nachweis  217;  530;  Harn  568. 
Brenzkatechin schwefelsaure  239. 
Brenzsehleimsäure  76. 
Brenztraubensäure,   V.  D.  E.  Nachweis 

20;   Merkaptursäure  324;  Tliiomilchsäure 

325,  333. 

Brom,  Schilddrüse  551;  im  Harn  Nachweis 
583. 

Bromadenin  126. 

Bromelin  487. 

Brom  hydrourazil  114. 

p-Bromphenylhydrazin,  glykuronsaures 
65. 

Bromphenylmerkaptursäure  324. 
Bromthymin  115, 
Bronchialschleimhautmuzin  388. 
Brunnersche  Drüsen  541. 
Brustdrüse  561. 

Brustdrüsensekret  Neugeborener  565. 
Buphonin,  V.  D.  E.  197,  527. 
Buphotalin,  V.  D,  E.  197,  527. 
Butansäure  normale,  siehe  Buttersäure, 
N-Butylamin  86. 
N-Butylmerkaptan  83;  327,  333. 
Bürzeldrüse  546. 

Buttersäure,  V.  im  Harn  1;  V.  E.  3;  in 
Frauenmilchfett  14;  Bildung  aus  ^Milchsäure 
16;  Wollschweiss  25;  Sch weiss  528;  Magen- 
saft 537;  Jiülz  554;  ISülchfett  563;  Harn 
568;  Nachweis  539. 

Buttophosphorsäure  528. 

Cantharidin,  V,  D,  E.  226. 
Cantharidinsäure  226,  227. 
Caprinsäure  5. 
Capronsäure  5, 
Caprvl säure  5. 

Carnäubasäure,  V.  E.  7,  28;  Wollfett 527. 
Carnaubylalkohol,  V.  E.  28. 
Carniferrin,  179. 
Castoreum  555. 

Castorin,  V,  D,  E.  197,  198,  555. 
Cellulase  498, 

Cerebrin,  D.  E.  155,  156,  157,  528,  530; 
Sputum  555;  Eiter  501;  691,  592. 
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Ci'rebriu:i/.ide  528,  529. 

C  e  r  e  b  r  i  n  i  n  p  Ii  0  s  p  h  o  r  s  ä  u  r  e  174. 

Ce  rel)  r  i Iii  n silu  ro  160. 

Cerebrin  phos|ihorsüuro  IGO,  528. 

Cercb  r  i  nsü  11  rt>  IGl,  528. 

Cereb  rill  ige  Süure  f>28. 

Cerebron  s.  Cerebrin  pag.  157. 

Cerebrogaliiktosi  de  528. 

Ce r e  b ro  n  u kl eo jiro teid  386. 

Ce  r  ebrd  nsüii  re  157. 

Cereb  rose  siehe  Galaktose. 

Cercbroside  154,  529. 

C  e  r  e  b  r  o  s  p  i  II  a  I  f  1  ü  s  s  i  g  k  c  i  t  530. 

Cerebrosulphatide  528. 

Cerotinsäure  V.  E.  D.  8;  im  Bioaeuwachs 

14,  28;  Wollfett  527. 
Cerumen  527,  599,  600. 
Cerylalkohol  im  Bieneuwachs  14;   V.  D. 

E.  28;  im  Wollfett  14,  525. 
Cetvlalkohol,  V.  E.  D.  28;  Dermoidcysten 

527 ;  Biu-zeldrüse  546. 
Cetylid  156. 

Cetyljjalmitat  im  Delphintran  13. 
Charcotsche  Kristalle  150,  151. 
Cbenocholsäure  204. 
Chenotaurocholsäure  546. 
Chinäthionsäure  s.  Phenetolglykuronsäure. 
Cimieinsäure,  V.  D.  E.  6. 
Chiuoidin  150. 

Chinolin  aus  Kynurensäure  235. 
Chinone,  V.  E.  224. 
Chitarsäure  76. 
Ch romhidrose  528. 
Cbylus,  Fibrinogen  361. 
Chyluscysten  542. 
Chymosin  siehe  Lab. 

Chitin,  V.  E.  D.  Reaktionen  71,  72,  75, 

81;  Amyloid  394;  497,  526,  529. 
Chitosan  72. 
C  hiton  säur  e  76. 
Chi  tose  76. 

Chlor  519,  520,  521;  Blut  557. 
Chlorbestira  mung  504,  506,  507. 
Chloral  68. 
Chlorazetal  282. 
Chloi-azol  264. 
Chlorguanin  128. 

Chlornatrium,  Bestimmung  im  Harn  572 

bis  573. 
Chlorophan  532 

C  h  1 0  r  p  h  e  n  y  1  m  e  r  k  a  2)  t  u  r  s  ä  u  r  e  324. 
Chlorophyll  430,  431,  456. 
Chloroproteinochrom  444. 
Chlorsäure,  Nachweis  583. 
Cholalazid  201. 

Cholalsäuron  205  —  215;  -(Cholsäure)  V. 
E.  D.  205-210;  Galle  544,  545;  Exkre- 
mente 546,  548. 

Cholalsäureazid  201. 

Cholansäure  209,  213. 

Cholechrom  460. 

Cholecyanin  453. 

Choleinsäure,  Glykocholsäurc  201,  207; 
Galle  544. 


Cholekainpfersäure  (Choloidansäure)  209. 

Cholerarot  roaktioii  597. 

Choleprasiii  453,  543. 

Chol  estandion  li)0. 

a-Cholestaiiol  189. 

/?-Cholestanol  189. 

Cholestanon  189. 

Ch  ole  stanou  disäu  re  190. 

Cholestanonol  190. 

Cholesten,  E.  189. 

Ch  niesten  säure  189. 

Cholesterilen  189. 

Cholesterin  in  Fetten  12;  York,  iu  See- 
tieren 13;  im  Wollfett  (Protagon)  14,  171; 
V.  D.  E.  Derivate,  Reaktionen  etc.  188  bis 

194,  521,  526;  Hauttalg  527;  Gehirn  528; 
Schweiss  528;  529;  Gehirn  529;  Retina 
532;  Linse  533;  Leber  542;  Galle  543, 
544;  Exkremente  546;  Hoden  548;  Meko- 
nium 548;  Sperma  549;  Thymus  552; 
Lymphdrüsen  552;  Milz  554;  Hydrokeleu- 
flüssigkeit  555;  Erythrozyten  500;  Milch 
561;  Eiter  501;  Milohfett  564;  Kolostrum 
565;  Milchfett  566;  Harn  569,  582;  Ceru- 
men, Atherom  600. 

Cholesterine,  Fettsäureester  der  12,  194, 

195,  527;  Blut  556. 

Chol  esterinderivate  195 — 197. 
Cholesterinsteine  546,  585. 
Cholesteryloleat,  (Serolm)  V.  E.  D.  Syn- 
these 194. 

Cholesterylpalmitat,  V.  D.  Synthese  194, 
195. 

Cholesterylstearat,  V.  E.  D.  195. 

Choletelin  450,  453,  454. 
holeverdin  453. 

Cholin,  V.  E.  Synthese,  D.  Nachweis  86, 
87;  Muskarin  87;  Lezithine  162,  163,  164; 
Jekorin  166;  von  Paramyelin  173;  Sphingo- 
myelin  174;  524;  Gehirn  528;  Cerebrospi- 
nalflüssigkeit  530;  Galle  543;  Hoden  549 
Sperma  549,  550;  551;  Sputum  555. 

Choloidinsäure.  Glykocholsäurc  201. 

Cholonsäure  200. 

Cholsäure  s.  Cholalsäure. 

Cholylsäureanhydrid  208. 

Choriodea  533. 

Chondrigen  518. 

Chondrin  79. 

Chondroglykose  80. 

Chondroitin  79,  555. 

Cliond  roitinschwefclsäure,  Y.  E.  D.  79, 
80,  81;  ]\Iuzin  390;  KoUoid  391;  Sehuon- 
mukoid  393;  Chondromukoid  393;  Amy- 
loid 395,  518,  548;  Niere  567 ;  Harn  568, 
578. 

Chondromukoid  368,  370,  892,  393,  518. 
I  Cliondrosin  79,  81. 
Chylurie  582. 
Ciliansäure,  1).  E.  212. 
Clupein  401,  402;   Baseugelialt  -103;  Pro- 
ton 598. 

(!oceerylalk(iln>l,  Koclienille  20;  V.  E.  ]). 
I  29. 
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Ooekiilscli  leiinliiuit  542. 

Coeriilign 011  renkt ion  auf  Cliinon  224. 

Coec  rill  säure,  V.  E.  20. 

i'ocerylester,  V.  E.  20. 

Corpus  luteum,  Lutein  4G7. 

a-Crofonsiiurc,  Bildung  aus  /J-Oxybutter- 

siiure  18. 
Orusokreatiniii  101. 

Cyanamid  J)5;   Kreatininsyntliese  96,  98; 

aus  HarnstofiF  104. 
Cyunainmonium  110. 

y  a  n  a  z  c  t  y  1  g  u  a  11  i  d  i  n  128. 
Cy  au  essigester,  Guanin  128. 
C y an e s si gs äu  re  137. 
Cyan  uiethäraoglob  i  n  413. 
Cyanursäure  106,  107. 
Cyklopteria  400;  Basengehalt  403. 
p-Cymol  70. 

Cy  stein  83;  Reaktioneu  323  ;  Derivate  323  ; 
322  333 

Cystin  83;  V.  im  Harn  90;  320  -322;  D. 

aus  Hornsjiänen  uud  Haaren  321,  322,  323, 
324,  333,  342,  350,  352;  Globulin  356; 
Keratin  366;  Horn  366;  Pferdehaare  867; 
Kasein  378;  Thymnshiston  398;  Hämoglo- 
bin 410;  Scbweiss  528;  Leber  542;  Niere 
567  ;  Harn  569 ;  Harnsteine  584 ;  Nach- 
weis 586. 

Cystinderivate  320-329,  321. 

Cystinsteine  585. 

Cytonuklein  360. 

Cy  tos  in  112,  113;  Nukleinsäuren  178  ;  Thy- 
musnuldeinsäure  181  ;  Darmnukleinsäure 
182 ;  Pankreas  540  ;  Thymus  552  ;  Milz  554  ; 
Nukleinsäure  593. 

C4H10N2O  Harn  568. 

C,Hi7N02  148,  591. 

CJ2H24O2  Bürzeldrüse  546. 

CiÄgOä  546. 

CioHaoO.,  588. 

C.sHagNsOig  370. 


Darm,  Erepsin  487;  Prosekretin  489;  Lsik- 

tase  493;  541. 
Darmgase  548. 
Darnikunk  remente  548. 
Darmmnkosa  373. 
Darmnukleinsäure,  Hydrolyse  182. 
Üarmsaft  498,  541. 
Darinschleim  546. 

Dehydrocholalsäure ,   207;    D.  E.  210, 
211. 

Dehydroch  ol  ei  n  säure  213. 
Delphintran,  Zusammensetzung  13. 
Dentin  (Zahnbein)  520,  521. 
Dermoidcysten  527. 
Desarai  d  oal  bu  mi  n,  D.  E.  260. 
Desamidoglutin  260. 
Des  amid  okase  i  n  260. 
Desamidopepton  260. 
Desaminoproton  598. 
Des  a  mi  n  op  i-o  tsäur  e  u  267. 


D  es  oxy  Chol  säure  207;  D.  E.  212,  213. 
Deseemetsehc  Membran  390,  533. 
Dextrin  aus  Glykogen  62;  aus  Achroogly- 

kogen  63. 
Dextrose  s.  Traubenzucker. 
Deuteroall)uinose  353,  436,  437;  Mol. 

Gew.  438;    Harn  581;   Knochenmark  599. 
2,  6-Diäthoxy-8-Chlorpurin  131. 
D  i  ä  t  Ii  y  1  lu  e  t  h  V 1  s  u  1  f  i  n  i  u  m  h  y  d  r  o  X  y  d 

326,  333. 
Diä  thyl  sulf  inoes  sigsäu  rc  328. 
Dialursäure  116;  fJarnsäure  135,  136. 
1,  4  -  D  i  aminob  u  tan  s.  Putreszin. 
a  -  Diami  n  o  -  /3  -  dithiolaktylsäu  re  s. 

Cystin. 

Diaminoessigsäure  V.  D.  E.  287,  331. 

Dianiinogluta  r  säure,  Leim  373. 

a  -  e  -  D  i  a  m  i  n  o k  a p  r  0  n  s  ä  u  r  e  s.  Lysiii. 

Diaminoxykorksäu  re,  Leim  373. 

1,  5  -  Diam  inopentan  s.  Kadaverin. 

Diaminosäuren  2S7,  294,  331. 

4.  6  -  Di  a  111  i  n  o  -  2  -  t  h  i  op  y  r  i  m  i  d  i  n  124. 

D  i  a,  m  i  n  o  t  r  i  o  X  y  d  o  d  e  k  a  n  8  ä  u  r  e  III, 

319,  333,  334,  335,  339 ;  Kasein  343,  352, 

378;  Leim  373. 
Diaminovaleriansäure  s.  Putreszin. 
Diarginid  598. 
Diarginylprolin  598. 
Diarginylserin  598. 
D  i  a  rgi  n  yl  V  al  i  n  598. 

Diastase  473,  490-497;  D.  491-492,  524. 

535,  540,  541;   Plazenta  554;    Blut  556; 

Milch  561,  562. 
Diazetylbromglykuronsäurelakton 

67. 

Diazety  Idipentosamin  78,  543. 
Diazinderivate  316,  317,  318. 
Dia  zi  p  i  p  e  ra  z  i  n  s.  Glyciuanbydrid. 
p  -  Diazoazetoi^henoudiazetsäure,  Re- 
aktion auf  Azetessigsäure  22. 
Diazobenzolsulfosäure  118. 
D i a z o r e a k ti on  582. 
Dibenzalazeton  31. 

Dibenzoylpentamcthylendiaiuiu  93. 
2-6-Diehlor-8-Oxypürin  136,  138. 
1 ,  5  -  D  i  c  b  1  o  r  p  e  n  t  a  n  9 1 . 
D  i  c  b  1  o  r  t  h  y  m  i  n  115. 
Diehlorthymolglykuroiisäurc  71. 
Dickdarmgas  327. 
D  i  f  0  r  m  a  1  (1  e  h  y  d  Ii  a  r  11  s  ä  u  r  c  13t*. 
Diglykosamin  siehe  Albamiii. 
Dibydrolutidin  148. 

3,6  -  D  i  s  o  b  u  ty  1  -  2  .  5  -  d  i  a  z  i  p  i  p  c  r  a  z  i  n  s. 
Leuziniinid. 

D  i  i s  0  p  r  o  p  y  1  k  e  t  o  n ,  Bildung  aus  Isobutter- 
säure. 

D  i  j  o  d  p  u  r  i  11  131. 

D  i  i  0  d  V  i  n    1  a  in  in  372. 

Di  karbonsäuren  2i;  aroniat.  227. 

Diketopiperazine  338,  342,  440. 
I  D  i  k  e  t  o  d  iliy  d  r  o  b  c  n  z  ol  siehe  Chiiioii. 

D  i  m  c  t  Ii  y  1  a  m  i  11  85 ;  aus  N euridin  90. 

Dirne  t  Ii  y  1  ä  t  b  y  1  k  a  r  1)  i  11  0  1  g  1  y  k  u  r  o  11- 
s  ä  u  )■  e  71. 
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1)  i  lu  0  t  Ii  y  1  a  in  i  II  0  c  s  s  i g  s  ü  u  r  e  in  o  t  Ii  y  1  - 
est  er  89. 

1,  7  -  Dim  e  I  Ii y  1 -2.  G  -  d  i o x y  -  8  -  i-li  lo r- 

purin  (Chlorparaxantliin)  184. 
1.7  -  D  i  111  e  t  Ii  y  1 .  2  .  6  -  I)  i  o  X  y  p  II  r  i  n  s.  Pa- 

raxantliin. 

Di  in  e  t  hy  Igua  n  id  i  n    (iinsymin.)    V.  D. 

95;  Harne  568. 
1,7  -  Di  me  t  hy  1  Ii  a  r  n  s  ä  u  re  134. 
D  i  m  et  h  y  1  h  y  po  x  a  n  t  Ii  i  u  122. 
l,7-Diiuethyl-6-oxy-2-ehIor])u  riu  134. 

1  .7  .  D  i  m  e  tliy  1  X  a  n  t  hin  s.  Paraxanthin. 
D  i  II  i  t  r ogl y koge  n  62. 

Dioley  lleisithln  162. 

Dioleostearin  im  Meuschenfett  18. 

o-Dioxyben  zol  s.  Brenzkatechin. 

D  ioxy  ch  olc  s  te  n  s  il  u  re  189. 

D i o  x  y  d i a  m  i  n  o k  o  r k  s  äu  r  e  III,  318,  333. 

Dioxymethylenkreafinin  96. 

2  .  6  -  D  i  o  X  y  -  7  -  M  e  t  h  y  1  p  u  r  1  n  s.  Hetero- 
xanthin. 

Dioxyphenylmilchsäure    s.  Uroleiizin- 
süure. 

2.6-Dioxypurin  s.  Xanthin. 

2.6-Dioxypyrimidin  s.  Urazil  113. 

Dioxystearinsäure,  Milcbfett  563. 

Di].en  tosamin  V.  D.  E.  78,  543. 

Dipalmityllezithin  163. 

Dip  he u y Ikarb on  at  105. 

DistearyIglyzerinphosphorsäurel63. 

Distearyllezithin  162. 

Dodekapeptid  446. 

Döglingsäure  588. 

D  o  r  s c  h  1  e  b  e  r  ü  1  588. 

Dorschlebertrau  13. 

Dotter  381:  Hämatogen  386.  550. 

Dotterplättchen  380,  381. 

Dünndarm,  Lab  484. 

Duodekylen  465. 

Duodenaldriisen  541. 

Dyslysin  205;  Exkremente  546. 


Ebersperma  549. 

Echinococcusblasen  375. 

Echinococcuscysten  555. 

Echinococcusflüssigkeit  375. 

Eehinococcushüllen  555. 

Edcstin,  Histidin  316,  353. 

Ehrliehs  Diazoreaktion,  BUiriibin  449; 

Ecak-tion  456;  Keagens  582;  582. 
Ei.  380,  550. 
Ei  ch  hörnch  enb  lu  t  405. 
Eicralbumin  75;   Cystin  322;  349,  350, 

351,  352.- 
Eierstockkolloid  391. 
Eigelb  380;  Lutein  467;  550. 
Eikascin  265. 
Eisbärcngalle  545. 

Einen  504,  505,  506,  509,  511,  515;  Nukleo- 
jirotcide  384,  385,  386;  Melanin  463;  Sarko- 
molanin  46-1;  Lipasc  477;  Schweiss  528; 
Milz  554;  Harn  568. 


Eis  on  [)  Ii  ospliat,  Gallo  543. 
Eiter  560,  561. 

Ei  wo  i  SS  75;  Indol  314;  Cystin  320;  Schwoiss 
528;  Cerclirosjiinalfliissigkeit  530;  .Si)eichel 
534;  Fäces  5i8;  Hoden  548,  549;  «penna 
549;  rrostntasekrct  550;  Harn  577  ;  Koch- 

I      probe    578:      Eerropyankaliumprobe  57i^; 

1      Hollersche  Trohe  578,"  579;  Spitalj)robe  578, 

i       571i ;  Spiegiersche  Probe  579;  Nachweis  579. 

j  Ei  weiss  1)0  Stimmung  579,  580. 

j  10 i  weissd  rü  sc  396. 

j  E  i  w  e  i  s  s  g ü  r  u  n  g  334. 

j  Ei  Weisskörper,  Systematik,  s.  auch  Pro- 
j  tcinc  348;  Oxydation  264—266;  Spaltun<?s- 
I  Produkte.  Üljeisicht  330—333  ;  Methodik  der 
j  Untersuchung  und  Isolierung  334;  Spaltung 
I  quantitative  343— 345  ;  Muskelplasma  357, 
{  361  ;  phosphoihaltige  376;  Leber  542;  Harn 
j  568. 

Elaidin,  Bildung  aus  Olein,  13, 

Elai  d  i  ns  ii  u  r  c  ,  Bildung  aus  Ölsäure,  7. 

Elastine  3G8,  369,  390;  Dipoptid  444,  521, 

523;  Eier  550. 
Elfenbein  521. 

Ellagsiiurc,  V.  D.  E.  227,  548. 
Emulsin  475,  496,  497,  498. 
Enkephalin  156,  159, 

Enterokinasc  477;  Trypsin  487,  503;  Darra- 

saft  541. 
Enzyme  s.  Fermente. 

Epiguanin  118;  Trennung  der  Purine  119, 
121;  V.  D.  E.  Synthese  129,  130;  Nukleo- 
proteid  385;  Nebenniere  553;  Harn  568. 

Epinephrin  s.  Adrenalin. 

Episarkiu,  V.  D.  E.  129,  130;  Harn  568. 

Epithelien  der  Haut  526. 

Erepsin  487;  Darmsaft  541. 

Erukasäure,  Leberöl  588. 

Erythrocyten  405,  560;  Blut  557. 

d-Erythronsäu  re  76. 

Erythrosin  298. 

Esbachsche  Eiweissbestimmnng  579, 
580. 

Essigätlier  3. 

Essigsäure  aus  Bernsteinsäure  24;  Harn 
1,  568;  V.  D.  E.  2,  3;  Bildung  aus  Milch- 
säure IG;  WoUschweiss  25  ;  Bildung  aus  der 
Glykose  44;  Pseudomuzin  391;  Fleisch- 
extrakt 524;  Schwoiss  528;  Gehirn  529; 
Milz  534;  Magensaft  537;  Nachweis  539; 
Exkremente  546. 

Esterin  ethode  von  Fischer  336  fl'. 

E.xkremente  s.  Fäces. 

Exkrete  504. 

Exkretin  s.  Koprosterin. 

Euglobulin  354,  355;  Blut  656. 

E  u  X  a  n  t  h  i  n  s  ä  u  r  e  64,  67,  71, 

E  u  X  a  n  t  h  0  n  64,  70. 


Faeccs  64(>— 548;   Eiscubesliniinung  516 

Purinbascnhestimmung  120,  121. 
Fä  ul  nisbasen  591. 
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Furbstüflc  448-469,  504;  Harn  569. 

Farbstoff  blauer  des  Crenilabrus  pavo  469. 

Faszien  369. 

Federn  366,  526. 

Fellinsäure  V.  E.  214;  Galle  544. 

Feucbon  69. 

Fenebonol  69. 

Fermente,  Darstellung  476,  477;470— 503; 
Wiikungswcise  470 — 474;  Filtration,  Dif- 
fusion 474;  Nomenklatur  477;  Zerstörung 
474 — 476;  estei-verseifende  477— 479  ;  fett- 
spaltende 477—479;  salolspalteudes  479;  ei- 
weissverdauende  479 — 489;  koagulierende 
490;  reduzierende  498—450;  oxydierende 
498 — 450;  glykolytisclies  500;  milchsiiure- 
bildendes  502 ;  Leber  542  ;  Blut  506 ;  Eiter 
561;  salolspaltende  in  der  Milch  562; 
Niere  567. 

Fe r ratin  385,  386,  466,  542. 

Ferrin  466. 

Fette  504,  521,  540;  Allg.  und  Untersuchung 
8—14;  Lutein  467;  Wassergehalt  505; 
Muskel  524;  Hauttalg  527;  Eetina  532; 
Pankreas  540;  Leber  542,  543:  Galle  543, 
544;  Bürzeldrüse  546;  Dotter  550;  Sperma 
549;  Lymphdrüsen  552;  Milz  554;  Eiter 
561 ;  Harn  582;  Harnsteine  584;  Mekonium 
598. 

Fettbestimmung  565. 

Fettsäuren  V.  D.  1 — 12 ;  Abscheidung 
und  Trennung  12;  Leim  373;  Hämoglobin 
409  ;  Pankreas  540 ;  Bürzeldrüse  546 ;  Schild- 
drüse 551;  Spectrum  555;  Kolostrum  565; 
Harn  568 ;  Harnsteine  584. 

Fettsteine  585. 

Fibrin  362,  363,  498;  Fleischsiiure  180. 
Fibrinferment  490,  524;  Blut  556. 
Fibringlobulin  363. 

Fibrinogen  361—362,  363,  397;  Cystin- 

gehalt  322;  Blut  556,  667. 
Fibrinolyse  363. 
Fischbein  366. 
Fischdotter  550. 

Fi  schho d  en bist  ou  ,  Basengehalt  403. 
Fischkollagen  369. 
Fisch  ei  er  368,  380. 
Fischgalle  545,  546. 
Fischschuppen  369,  526. 
Fischsperma  397. 
Fleischmilehsäure  s.  d-Milchsäure. 
Fleischextrakt  s.  auch  Antipepton  524. 
Fieischsäure   V.  D.  E.  179,   180,  439; 

Phosphorfleischsäure  386;  Milch  562;  Harn 

569. 

Flore  nee  sehe  Spermareaktion  550. 
Fluor  504,  519,  520,  521,  522;  Frauenmilch 

565;  Harn  568. 
Formaldehyd,  Traubenzuckersynthese  45. 
Formylglykosamin  V.  D.  78. 
Frauenkasein  s.  Kasein. 
Frauenkolostrum  505. 
Frauenmilch  562 — 504. 
F  r  a  u  e  n  m  i  1  c  h  b  u  1 1  e  r  564, 
F  r  a  u  e  n  m  i  1  c  h  f  e  1 1 ,  E.  Zusammensetzung  1 4. 


Fruchtwasser  550. 
Fruchtzucker  s.  Lävulosc. 
Fruktose  s.  Lävulose. 

F u ran  -  a -K  arbon säure  s.  Brenzsehleim- 
säure. 

Furfurol  Bildung  aus  Pentosen  38;  Bil- 
dung a.  Glykuronsäure  etc.  38 ;  Entstehung 
aus  Fruktose  55;  a.  Glykuronsäure  64; 
Probe  auf  Harnstoff  105;  Reaktion  auf  Ei- 
weiss  258. 


Gadinin  148. 

Gadol  ein  säure  588. 

Gärungsmilchsäure  s.  r-Milchsäure. 

Gänsebluthiston  398,  399. 

G  ä  n  s  e  c  i  w  c  i  s  s  352. 

Gänsefedern  367. 

Gänsegalle  540. 

Galaktane  60. 

Galaktogen  60. 

Galaktase  489. 

Galaktosamin,  V.  D.  78. 

Galaktose,  Osazon  37 ;  Konfiguration  V. 
D.  E.  52,  53;  Gehirn  156;  Cerebroside 
157,  158,  159,  160;  im  Milchzucker  57; 
Kolostrumeiweiss  565. 

Galaktosimin  53. 

Galaktosemethylphenylhydrazon  54. 

Galaktose  13 entabenzoat  53. 

Galaktosephenylosazon  54. 

Galle,  Nukleoalbumin  382;  Bilimbin  448; 
Biliverdm  452;  543,  544,  545,  546. 

Gallenfarbstoffe  448-456,  543;  Meko- 
nium 548 ;  Harn  569,  578. 

Gallenmuzin  382,  543. 

Gallen  säuren  199 — 205 ;  Nachweis  204; 
543 ;  Mekonium  548 ;  Nebenniere  553 ; 
Harn  569. 

Galleu  steine,  Bilirubinkalk  452;  Chole- 

jirasin  453. 
Ganglienzellen  530. 
Gastropodenurobilin  459. 
Gefässelastin  368. 

Gehirn,  Pentosengehalt  39,  367;  Cerebro- 
nidvleoproteid  386;  499;  528  —  531;  quan- 
titative Zusammensetzung  531. 

Gelatine  s.  Leim. 

Gerontin;  V.  E.  93,  543. 

Geschlechtsorgane  548,  549,  550,  551. 

Geschlechtssekret  der  Frauen  551. 

Geschwülste,  Phymatorhusin  460. 

Glaskörijerflüssigkeit  533. 

G 1  i  a  d  i  n  ,  Basengehalt  403. 

Globin,  Arndv-sc  398;  406,  409.  410,  411. 

Globuline  348;  353,  354,  355;  361-365, 
380;  Muzin  389;  504,  521,  525:  Herz, 
Glatte  Muskeln  525 ;  Gehirn  529 ;  Nerven 
530;  Linse  533;  Pankreas  540;  Schild- 
drüse 551 ;  Kolostrum  565 ;  Niere  567. 

Glukase  406—408. 

Glukose  s.  Traubenzucker. 

G 1  u  k  o  t  h  i  o  n  s  ä  u  r  e  (Verhalten  bei  der  Do- 
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Stillatidll  mit  IICI)  39;  V.  D.  K.  82;  Milz 
554. 

(1  -  G 1  u  t  a  111  i  II  s  ii  II  re  285,  287;  ijber^mng  in 
Glutarsäure  25;  III,  3;J1,  336,  :J3S,  339, 
342,  343,  350,  352;  Globulin  350;  Bence- 
Jonessoher  Eiweissköipcr  364;  Horn  306- 
Pferdeliaare  367;  Gänsefedern  307;  Sdialen- 
haut  307;  Elastin  368;  Leim  372;  Seiden- 
libriii  374;  Spongin  374;  Kasein  378  ;  Vitel- 
liu  380;  Lebernukli'oproteid  384;  Fseudo- 
muzin  391;  Amyloid  395;  Thymusbiston 
398;  Krebsgeschwülste  404;  Hämoglobin 
410;  Hämocyanin  416;  Deuteroalbumose, 
Heieroalbumose,  Protoalbumose  430;  Glntin- 
pepton  438;  Antipepton  439;  Protokyrin 
440;  Glutokyriu  440;  Plarnpolypejitid  444; 
Fleischextrakt  524;  Pankreas  540;  Leber 
543;  Hoden  549;  Kyrin  599. 

Gluteufibrin,  Basengehalt  403. 

Gl  Utenkasein,  Basengehalt  403. 

Gl  utin  s.  Leim. 

Glutinchondrin  79. 

GlutinpeiJton  438. 

Glutogen  369. 

Glutokyrin  439,  440. 

Glutolin  373;  Blut  556. 

Glutarsäure,  Eiter  561;  Wollfett  527;  V. 
E.  Nachweis  25. 

Glykoalbumose,  Muzin  389. 

Glykoeyamin  150. 

Glykocyamidin  147,  150. 

Glykocholeinsäure,  V.  E.  D.  201. 

Glykocholsäure  199;  V.  E.  D.  «ynthese 
201:  Galle  544,  545. 

Glykogen  32;  Fällbarkeit  durch  Phosphor- 
Wolframsäare  33  ;  V.  D.  E.  Bestimmung  61, 
62,  350,  351,  504,  519;  Muskel  524,  525; 
Fleischextrakt  524;  Glatte  Muskel  526;  Haut 
527;  Gehirn  529;  Darm  541;  Leber  542, 
543;  Lymphdrüsen  552;  Blut  556;  Leuko- 
zyten 560;  Eiter  561;  Niere  567;  Bestim- 
mung 590. 

Glykogensäu re  61. 

Glykogentriazetat  62. 

Glykokoll,  WoUsch  weiss  1,  25;  Karba- 
minsäure  102;  110;  Adenin  124;  aus  Guanin 
128;  V.  D.  E.  Synthese,  Nachweis,  Best. 
270-272;  330,  336,  338,  339.  340,  341, 
347,  350,  352;  Globulin  356;  Bence- Jo- 
nesscher Eiwelsskörper  364;  Horn  366; 
Gänsefedern  367;  Sciialenhaut  307;  Pferde- 
haare 307;  Elastin  368;  Leim  372;  373; 
Glutolin  373;  Spongin  374;  Konchio- 
lin  375;  Kasein  377;  Seidenfibroin  379; 
Seidenleim  374;  Vitellin  380;  Loberuu- 
kleoproteid  384;  Amyloid  395;  Thymus- 
biston 398;  Hämoglobin  410;  Deuteroal- 
bumose, Heteroalbumose ,  Protoiilbumose 
436;  Glutinpepton  438;  Antijiejiton  439; 
Glutokyrin  440;  Polypeptid  443;  Harn- 
polypeptid  444;  Prolingly/.ylanhydrid  444  ; 
Hipj)ursäurc  470;  Fleischextrakt  524;  Harn 
568. 

Glykol  ans  Cholin  87. 


Gl  ykol  säure  aus  Betain  89,  330. 

Glykolytisches  Ferment  500,  524. 

d  -  Gl  ykon säure,  Bildung  aus  d-Glykose 
44;  Traubeiizuckersyntbese  45;  aus  Gly- 
kogen 61. 

Gl  yk  ü  11  u  k  1 00  a  1  b  ii  in  i  n  543. 

Glykoproteid  78. 

Glykoprote  ine  268. 

Glykoproteide  375,  387-39«,  schwefel- 
säurehaltige 392—395. 

Glykose  s.  Traubenzucker. 

Glykoside  (Bildung  aus  Zucker)  37,  497. 

Glykosamin,  Osazon  47;  aus  Chitin  71; 
V.  E.  Nachweis,  Konstitution,  Synthese  76 
bis  77;  Chondroitinschwefelsiiure  81;  329, 
333,  350,  352;  Globulin  356;  Ovoglobulin 
357;  Dottoreiweiss  381;  Muzin  388,  390; 
Serummukoid  393;  Ovomukoid  393. 

d-Glykosaminsäure  76,  77. 

Gly  kosaminoxim  77. 

Glykuron  s.  Glykuronsäureanhydrid. 

Glykuron-p-Bromphenylhydrazon  05. 

Gl  y  kiiro  noxim  (55. 

Glykuronsäureii ,  gepaarte  (Darstellung  a. 
d.  Ham  mittelst  Pb.)  34,  41 ;  Übergang  in 
1-Xylose  42,  63-66;  V.  Konfiguration, 
Synthese  64;  Darst.  64;  Eig.  64;  Nachweis 
65;  Quant.  Bestimmung  66;  gepaarte  V.  D. 
66;  ChroudroitinschAvefelsäure  81;  Galle 
543:  Exkremente  546;  Blut  556;  Harn 
567,  568. 

Glykuronsäureanhydrid  64. 

Glykuronsäureosazon  65. 

Glykuront  hiosemikarbazon  65. 

Glyoxalin  s.  Imidazol. 

Glyoxyldiureid  s.  Allantoin. 

Glyoxylsäure,  V.  D.  E.  Nachweis  15;  Allan- 
toin 110;  Hanl  568;  Nachweis  im  Harn  588. 

Glyoxylsäureäthylester,  Allantoin  110. 

Glyzerin,  Bestimmung  in  Fetten  12;  V.  E. 
Nachweis,  Bestimmung  29;  Bürzeldrüse  546; 
Blut  557. 

Glyzerinasche  522. 

Glyzeriniihosphorsäur e  161,  162;  V.  E. 
164,  168;  Jekorin  166;  Protagon  171;  Milz 
554;  Sputum  555;  Kolostrum  565;  Harn  5ü8. 

1- Glyzerin  säure  64. 

Glyzerose,  Traubenzuekersynthese  45. 

Glyzinanhydrid  272,  330,  441. 

Glyzin  s.  Glykokoll. 

Glyzyl-d- Alanin  444. 

Glyzylglyzin  273,  341,  440;  Trypsin  488. 
Glyzyl-l-leuziiian  hydrid  444. 
G 1  y  zyl  ty  rosi  u  a  II  h  y  (1  ri  d  444. 
Gmelinsche  lleaktion  449. 
Gorgoniii,  V.  E.  Hydrolyse  168;  308. 
Guanase  128,  502. 

Guanidin,  V.  E.  D.  Nachweis  94,  128,  129, 

331  ;  Pseudomuzin  391. 
G  uanid  i  11  k  a  r  bon  a  t ,  Kreatininsynthese  94. 

98. 

G  u a n i (1  k a  r)ia m  i (1  (Dieyaudiamidin)  94. 
Guanin,  l'eaktioiien  118,  129,  131;  Trennung 
der  Purine  121;  Adenin  125;  V.  D.  Syn- 
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these  E.,  Quantitative  Bestiminiiiig  127,  129; 
Hiirnsilure  138;  Trennung  von  Harnsäure 
138;  Nukleinsäure  178;  Tliyiiuisnuklein- 
siiurc  181 ;  Darninukleiiisüure  182;  Puiikreas- 
nuklcinsäuro  184;  Lebernuklooproteid  384; 
Cerebronuklcoproteid  386;  Nukleoprotcid 
385;  Muskel  524;  Schuppen  526;  Retina 
532  ;  Pankreas  540  ;  Leber  542  ;  Exkremente 
546;  Sperma  549;  Hoden  549;  Lunge  553; 
Nebenniere  553;  Milz  554;  Milchdrüse  561 ; 
Nukleinsäure  598. 

Guanogallensäure,  V.  D.  E.  202. 

Guanylsäure  127;  Allgeraeines  176;  Nu- 
kleinsäuren 178. 

a- Gn  anyl  s  äu  re,  D.  Konstitution  185. 

jff-Guanylsäure  s.  Pankreasnukleinsäure. 

Günzburgsches  Reagens  539. 

Gummi,  tierisches  E.  V.  74;  Muzin  388; 
Harn  567. 

Gynesin  591. 


Jlfiaare,  Cystingehalt  322,  366,  526. 
Haarpigraent  464,  465. 
Hämagglutination  560. 
Hämochromogen  410,  419 — 420;  Hämatin 
422. 

Hämocyauin  560. 

Hämoglobin,  Histidin  316;  Histon  396; 
405—433;  Kristallisation  407—408;  Analyse 
408;  reduz.  410—411,  523;  Nachweis  416, 
417;  Quantitative  Bestimmung  417 — 419; 
Lichtabsorption  418;  Pigment  463;  Glatte 
Muskel  525;  Blut  557;  Eiythrocyten  560; 
Harn  568,  577. 

Häm  at  in  406,  407,  409;  Meihämoglobiu  411 ; 
Derivate  419-433;  Spektrum  420—425, 
421;  D.  422;  Hämatoporphyrin  427;  Reduk- 
tion 430;  Oxydation  432;  Bilirubin  451. 

Hämatinogen  433. 

Hämatinsäuren  432,  433;  Biliverdinsäure  451 ; 
Choleprasin  453. 

Hämatogen  381,  386,  550;  Steapsin  477. 

H  ämat  op  0  r  j)  h  yrin  ,  Hämochromogen  419, 
420;  Hämatin  "421;  425—428,  431,  550, 
D.  427 ;  Nachweis  428,  598 ;  Reaktionen 
428;  Konstitution  430;  Oxydation  432;  Galle 
543;  Harn  567,  569. 

Hämatoi^orphyrinanhydrid  425,  427. 

Hämatoidin  428—430. 

Häm  eine  424. 

Häm  in.  Bernsteinsäure  24,  422 — 424;  Kon- 
stitution 431. 
Häminkristalle  420,  424. 
Häraiverdin  428. 
Hämoeyanin  416. 
Ilämolyuiphe  560. 
H  ämom  e  t  e  r  419. 

Hämopyrrol  424,  430—431;  Melanin  464, 
465. 

Hämorrhodin  433. 
Hämorubin  433. 
Hämotrikarbousäure  432. 


Hämoverdin  433. 

Haesers  Koeffizient  570. 

Haifischgalle  545. 

Hammarstens  Reagens  450. 

H ämo n u  kle  in säu re  ,  Hydrolyse  188. 

Hiiris  H  a  r  n  bes  t  an  d  t  e  i  1,  Harn  244,  569. 

Harn:  Reduktionsvermögen,  Eigenschaften, 
Optische  Eigenschafton ,  Reaktion ,  Farbe. 
Sp.  G.  567—587;  Äthylsulfid  326;  Am- 
moniakbest.  572;  Azidität  570;  Biliverdin 
452 ;  Chloruatriumbest.  572,  573 ;  Cystin 
820;  Eiweiss  577;  Eiweissbestimmung  579; 
Farbe  570  ;  Fett  582  ;  Gehalt  an  feiten  Sub- 
stanzen 570;  Gesamtstickstoffbest.  570;  Ge- 
saiutschwefelbest.  571;  Hämatoporphyrin 
415;  Heptose  589;  Histon  396;  Indigo  314; 
Indigrot  315;  Kalziumbest.  574,  575;  Mag- 
nesiurabest.  574,  575;  Methämoglobin  411; 
Normalmenge  verschiedener  Bestandfeile  569 ; 
Phosphorsäurebest.  573,  574;  Pepsin  479; 
Phymatorhusin  466;  Reaktion  570;  Stick- 
stofFverteilung  569;  Tagesmenge  570;  Uro- 
erythrin  460;  Urorosein  459,  460. 

Harnbestandteil,  Baumstarks  108,  569 
Hdris  244,  569. 

Harnfarbstoffe  456—462. 

Harnglobulin  krist.  857. 

Harne  5CS. 

Harnmuzin,  Harn  577,  578. 

Harn  nukl  e  oalbu  m  in ,  Harn  577,  578. 

Harnpentose  384. 

Harnsäure  134 — 141;  Quantitative  Bestim- 
mung 119;  Unterscheidung  vonXanthin  181 ; 
Allantoin  110;  Alloxan  115;  Blut  556; 
Trennung  von  Guanin  127;  Gehirn  528; 
Harn  568,  569,  570,  578,  579;  Harnsteine 
584;  Leber  542:  Milz  554;  Niere  567;  Re- 
duktionsvermögen 50  ;  Schweiss  528 ;  Thymus 
552;  Wollschweiss  25. 

Harnsteine,  Indigo814;  Cystin  320;  584 — 
587;  Untersuchung  585—587. 

Harnstoff  94;  aus  Kreatinin  97;  Y.  Syn- 
these E.  103—108;  Allantoin  110;  Urazü 
114;  aus  Thyndu  115;  aus  Adenin  126; 
aus  Guanin  128;  Harnsäure  137,  502;  Ge- 
hirn 528;  Cerebrospinalflüssigkeit  ,530; 
Humor  aqueus  533;  Speichel  535:  Leber 
542;  Galle  543;  Allantois  550;  Echino- 
coccuscysten, Hydrokelenflüssigkeit,  Ana- 
sarkaHüssigkeit  555 ;  Blut  556 ;  Milch  561 ; 
Niere  567 ;  Harn  568 — 570. 

Harnstoff,  höherer  homologer  C^HjoNaO. 

Haut  526;  Wassergehalt  505. 

H  a  u t b  1  a  s  e  n  f  1  ü  s  s  i  g  k  e  i  t  555. 

Hautdrüsen  der  Salamander  527. 

Hauttalg  527,  599. 

Hefegummi  497. 

Hefen  u  kleinsäure  114;  D.  177. 

Hehnerzahl,  Fett  10. 

Helikoproteid  396. 

Hellerschc  Blut])robe  417. 

Hemialbumin  249. 

H  e  min  u  kl  ein  säure  182. 

Hemip rotein  249. 


öaeliregister. 
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][  e  11  triiicon  ta  u  im  Bienenwachs  14. 
H  e  r i  u  j?s  ni  i  1  c  Ii  u  u  k  1  e i  n  s  il  u  r  (■  593. 
H  e  r  i  ngss  p  e  r  ui  ii  (  o  ■/.  o  o  n  5  H). 
Hei'i  ngsül  588. 
Hepatiu  38G. 

Ilcptacosan  im  Bieneiiwaclis  14. 
11  ep  tose  589. 

Hetei  oalbn  inose  435,  436;  Muzin  389. 
Heteroxan  tli  i  n,  lleaktionen  118;  Tren- 

nuüg  der  Purin«'  119,  121,  129;  V.  D.  E. 

Synthese  132,  133;  Nebenniere  553;  Harn 

568. 

Hexaaminoalbuminsulfosüurc  261. 
H  e  X  all  yd  r  o  Ii  ilma  top  o  rphy  r  i  n  422 ;  427. 
H  e  X  a  Ii  y  d  r  o  Ii  e  X  a  o  X  y  b  e  n  ü  o  1  s.  Inosit. 
He  xani  t  r  o  al  b  um  i  n  s  u  li'osii  u  r  e  261. 
Hcxaoxyhexamethylen  s.  Inosit. 
Hexenmilch  565. 

Hexobiosen  56;  Vorkommen  im  Organis- 
mus 37. 
Hexos  ami  n  s  ä  u  r  e  81. 
Hexosen,  Vorkonuneu  im  Organismus  37. 
Hexylamin  86. 

Herz,  525;  in-oteolytisches  Ferment  487. 
Herzmuskel  523. 
H  i  d  roti  nsäure  528. 
Hirnnukleinsäure  182. 
Hippokoprosterin  196;  Exkremente  546, 
593. 

Hippursiiure,  Wollschweiss  25;  V.  E.  D. 
Synthese,  Quant.  Best.  231—232.  347 ;  Zer- 
fall 470,  503;  Nebenniere  553;  Blut  556; 
Harn  568. 

Hirudin  536. 

Histidin,  Cytosin  113;  316—318,  333, 
344,  345 ;  Bence  -  Jonesseher  Eiweisskörper 
364;  Elastia  369;  Leim  372;  Kasein  378; 
Seidenfibroin  374;  Vitellin  380;  Avivitelliu- 
säure  381;  Lebern ukleoi^roteid  389;  Muzin 
389;  Histon  397;  Thymusliiston  398;  Leta- 
histon  399;  Protamin  401;  Sturin  402;  Hä- 
moglobin 410;  Hämccyanin  416;  Deuteroal- 
bumose,  Heteroalhumose,  Protalbumose  436; 
Glutinpepton  438,  Kvriu  439;  Pankreas 
540;  Milz  554;  Trcnoiing  597  ;  Kvrin  599. 

Histon  396—400,  407,  409,  521 ;" Amyloid 
394;  Ester  561;  Erepsin  487;  Harn  568, 
577;  Histidin  316;  Histopepton  598;  von 
Lcta  vulgaris  399 ;  S])crma  549 ;  Thymus 
551,  552. 

Histopepton  598. 

Histozym  503. 

Hoden,  Lab  483;  548,  549. 

Homocerebrin  528. 

Homogentisinsiiure,  Y.  D.E.  220—223; 
Harn  569. 

Horn  (s.  auch  Keratin)  366,  520;  Thiomilch- 

säure  325. 
Hornhaut  533. 

Hühner  ei  weiss,  Ovomukoid  393. 
Hufe  526. 

Huminstickstoff  343,  344, 
Humor  a(|ueus  533. 

H  u  n  d  e  g  a  1 1  c  545.  | 


Hund  Ohara  568,  569. 
Hundelunge  553. 
Hy aonasäure,  V.  E.  7. 
Hy  ae  n  as  ä  u  r  ce  st  er  527. 
Hyalin  375,497;  Hoden  .ö49;  Ervtliroeyten 
560. 

H  y  a  1  i  n  (■  Substanz,  Eiter  560. 
Hyalomukoid  533.  ' 
Hydantoin,  Kreatinin  98;  Allantoin  110. 
Hydra  Zone  d.  einlachen  Zucker  36. 
Hydramniosfllissigkeit  380. 
H  y  d  r  o  a  r  o  m  a  t  i  s  e  h  e  Verbindungen 
224—227. 

Hy  drobilir  ubin .  450,  451;  Biliverdin 
452;  CholctoUn  454;  Urobilin  457. 

Hydrochinonessigsäure  (1.4.  Dioxy- 
phenyl- 5  -  Essigsäure)  s.  Houiogentininsäure. 

Hydrochinonmonoäthyläther  69. 

Hydrokelenflüssigkeit,  Fibrinogen  361; 
555. 

HydrokoUidin  149. 

11yd  roparakumarsäure  331;  V.  E.  219; 

Exkremente  546;  Harn  568. 
Hydrothionurie  582. 
Hydroxyloxamid,  Biuretreaktion  256. 
Hydrourazil  114. 

Hydrozimtsäure,  Organe  24 ;  V.  E.  218 ; 
Exkremente  546. 

Hydruvinsäure  20. 

Hydurilsäure  136. 

a-Hyocholalsäure,  D.  E.  207;  215, 

/J-Hyoeholalsäu  re  215. 

a-Hyoglykocholsilure  202. 

/?-Hyoglykocholsäure  546. 

Hypoxanthin,  V.  E.  Synthese,  D.  122,  123; 
130,  521;  Allgemeines  118;  Kcaktioneu  118; 
Karnin  143;  a.  Adeuin  124,  128;  Cerebro- 
nukleoprotcid  386;  Dai'mnukleinsäure  182; 
Gehirn  528;  Harn  56S ;  Harnsäure  138; 
a.  Harnsäure  135;  Inosinsäure  179;  Hoden 
549;  Leber  542;  Lebernukleoproteid  384; 
Müch  .'561;  Müz  554;  Muskel  524;  Neben- 
niere 553;  Nukleoproteid  385;  Pankreas  540; 
Schilddrüse  551;  Trennung  der  Purine  119, 
121,  129;  Unterschied  von  Gu.onin  127. 


Ichthulin  381,  382,  395,  550. 
Ichthylepidin  369,  526. 
Ichthyosissc  huppen  527. 
Ignotin  V.  D.  145,  591. 
Imidazol  117, 
Imidazolalaniu  s.  Histidin. 
Imi  d  a  zo  1  p  ro  ])ion  s  ä  u  r  c  112. 
Indigblau  s.  Indigo. 

Indigo  229;  Scliweiss  528;  Harn  569,  Harn- 
steine 314,  315,  332,  584, 
Indigrot  315,  316. 
Indigotin  s.  Indigo. 
Indigweiss  314,  315 

I nd i  k an  (Uroxanthiu)  s. ludoxylschwefelsäure ; 

Urorosein  460;  Harn  570. 
Indirubin  238,  315,  316,  332;  Harn  569; 
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ludol  69,  2:38;  V.  ]).  E.  Synthese  Reakt. 
312-314,  332;  Elastin  368;  Leim  372; 
Protalbumose  436;  Pigment  463;  Magen- 
saft 537;  Exkremente  546;  Eiter  561; 
Best.  596. 

In  dolaiu  in  o  p  r  op  i  on  s  a  uro  s.  Trypto- 
phan. 

Indolderivate  307—316. 

Indol-Pr-3 -Essigsäure  s.  Skatolkarbon- 

säure. 

Indolpropion säure  s.  Skatolessigsäure. 

Indoxyl  69,  238,  814,  332. 

Indoxyls  chwefelsäure  V.  D.  Synthese 

Quant.  Best.  Eeakt.  229—230,  528;  Harn 

568. 

Inosinsäure  122;  Hypoxanthin  123;  All- 
gemeines 176;  V.  E.  D.  178,  179;  Muskel 
524. 

i-Inosit  V.  D.  E.  Reaktion  224—226; 
Muskel  524,  525;  Gehirn  529  ;  Pankreas  540  ; 
Leber  542;  Hoden  548;  Schilddrüse  551; 
Thymus  552;  Lunge  553;  Nebenniere  553 ; 
Milz  554;  Hydrokelenflüssigkeit,  Echinoccus- 
cvsten  555;  Leukozyten  560;  Niere  567; 
Harn  568. 

luvertin,  Diffusion  474;   Zerstörung  475, 

496,  497;  Darmsaft  541. 
Isäthion  säure  329. 
Isoamylamin  86. 
Isoamylalkohol  330. 
Isobiliansäure  D.  E.  212. 
Isobutter  säure,  York.  Eigenschaften  4; 

Exkremente  546. 
Isobu  tylessigsäure  V.  D.  E.  6,  330. 
Isobutylhydantoinsäure  278. 
Isoeholansäur e  210. 

Isocholesterin  im  Wollfett  14;  V.  E.  D. 

195,  196,  529. 
Isocholesterinester  527. 
Isoeholesterinkieselsäureester  526. 
Isodialursäure  137. 
Isoeuxanthinsäure  71. 
Isoglukosamin  54. 
Isohämatoporphyrin  428. 
Isokasein,  Kasein  378. 
Isokreatinin  101.  ' 

d-Isoleuzin  V.  D.  E.  Synthese  III,  279, 
280,  330,  338,  Fleischextrakt  524. 

I  so  mal  tose  V.  E.  Nachweis  69,  60;  Gly- 
kogen 61;  Dextrose  45;  Blut  556;  Harn 
509;  Maltase  496. 

Isomaltosephenylosazon  60. 

Isopropylalkohol  68. 

Isopropylessigsäure  s.  leo valeriansäure. 

Isotributylen  465. 

Isovaleriansäure  V.  E.  4,  330;  Exkre- 
mente 546. 
Iso  valeronitril,  Pigment  465. 
Isozucker  säure  76. 


Jod,  Thyreoglobulin  865;  Schwämme  374, 
504;  Schilddrüsen  551;  Thymus  552;  Nach- 
weis, Hanl  583. 


Jodgorgosäure  E.  187. 
Jodhämoglobin  416. 
Jodospongiu  374;  V.  D.  Hydrolyse  187. 
J  o  d  ph  en  y  1  m  erk  apt  u  r  sä  u  r  e  324. 
Jodserumalbumin  350. 
Jod  Serumglobulin  350. 
Jodothvrin  D.  E.  186,  365;  Schilddrüse 
551. 

Jod  zahl  der  Fette  10. 

Jekorin  V.  D.  E.  160—167;  Muskel  524, 
529 ;  Leber  542,  545 ;  Nebenniere  558 ; 
Milz  554. 

J  e  koringl  u  k  ose  167. 


Kadaverin,  V.  im  Harn  90;  V.  Synthesen, 

E.  Nachweis  91,  92;  331;  334;  Harn  569. 
Kalium  504,  508,  509,  517;  Galle  546;  Blut 

557;  Harn  567. 
Kalzium  504,  505,  506,  510,  511,  518,  519; 

520;  Blut  557;  Milch  563;  Harn  568;  Best. 

im  Harn  574,  575. 
Kalzium  karbonat  509,  534,  535,  585,  586. 
Kalziumoxalat,  Harnsteine  584. 
Kalzinmphosphat  509,  535. 
Kai  zi  u  m  s  ulf  a  t  519. 
Kampfer  69. 
d-Kampfer  70. 
Kam  pf  e  rgl  y  k  ol  69,  70. 
Kampfenilaldehyd  70. 
Kam  pferglykolmonoglvku  ronsäure 

71. 

K  a  mpf  er  g  1  yu  r  o  n  s  äu  r  e  71. 
Kampferöl  69. 
Kaninchenharn  569. 
Känguruhgalle  546. 

Kaprinsäure,  Milehfett  5,  563,  Frauen- 
milchfett 14,  Wollsch weiss  25. 
Kaproleuzein  268. 

K  apro  n  säure ,  V.  E.  5  :  Frauenmilchfett  14; 
Wollschweiss  25;  Exkremente  546;  Mileh- 
fett 563. 

K  a p  r  y  1  s  ä  u  r e  5 ;  Frauenmilchfett  14,  Schweiss 

528;  Milehfett  563. 
Karbamid  s.  Harnstoff. 
Karbamidin  s.  Guanidin. 
Karbaminosäuren  341. 
Karbaminsäure,  V.  E.  D.  Nachweis  102, 

III-  Blut  556;  Harn  568. 
Karbonsäuren,  aromatische  218  —  219. 
Karbopyrrolsäure  267. 
Karbostyrilglyku  ronsäure  71. 
Karbostyrilsäure  s.  Kynursäurc. 
Karnaubylalkohol,  Wollfett  527. 
Kardin  487. 
Karmin  säure  469. 

Karnin,  Allgemeines  118;  Hypoxanthin  122; 

V.  D.  E.  143;  Muskel  524;  Harn  568. 
Karnitiu,  V.  D.  E.  Salze  146,  147,  591. 
K  a  rn  omu  skar  i  n  145,  146. 
Karnosin,  Y.  D.  144,  524;  Muskel  524,  591. 
Karnot  in  524. 
K  a  r  z  i  n  o  m  m  u  k  o  i  d  390. 
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Kiise  an  säure  319.  333,  ;!43,  352;  Leim 
373. 

Kaseid,  Kasein  378. 

Kasein,  ITistidin  310;  370—380,  383,  Poly- 
peptid 443,  476;  J^ab  480;  Eropsin  487; 
Büi'zeldriise  546;  Milth  561,  562,  563; 
Kolostrum  565. 

Kasel  nogeu  s.  Kasein. 

Kaseiuokyrin  439,  440,  599. 

Kaseinsalze  378,  379. 

Kaseiusäure  s.  Diamlnotrioxydodekansäure. 

Kastoriu  s.  Castoriu. 

Katalase,   Diffusion  474,  Zerstörung  475, 

498;  Milch  56;2. 
Kephaliu  im  Ätherextrnkt  aus  Organen  9, 

165;  V.  D.E.  167,  168,  170;  Gehirn  528, 

529. 

Kephaline  167—172;  Dotter  550. 
Kephalinsäure  168. 
Kephaloidin  169;  Gehirn  528. 
Kephaloidine  167. 
Kephalophosphorsüure  528. 
Kerasin  (Homocerebrin)  153,  154,  156,  158; 

E.  D.  159,  160  ;  528. 
Keratin,  Cystin  320;  Cystingehalt  322 ;  366 

bis  368,  521,  526,  550. 
Keratoelastin  369. 
Keto karbonsäuren  20. 
Ketone  30. 
Ketosen  36,  54. 

Kieselsäure  510,  518;  Keratin  526;  Harn 
568. 

Kieselsäurecholesterinester  526. 
Kinasen  477. 
Kindspech  548. 

Kjeld  ah  Ische  Stickstoffbestimmung 
570,  571. 

Knochen,  Osseomukoid  392,  369;  Wasser- 
gehalt 505,  518,  519,  520,  522. 

Knochen  fett,  Gehalt  an  ünvereeifbarem  12. 

Knochenkollagen  369. 

Knochenmark,  gelbes  521;  rotes  521; 
Histopepton  598;  Albumose  509. 

Knorpel  369;  Chondromukoid  392,  518. 
519. 

Knorpelkollagen  369. 

Kobrasäure  536. 

Koagulose  447. 

Kocheniiiefarbstoff  469. 

Kochenillentinktur  574. 

Koffein  aus  Xanthin  131,  132,  133,  134. 

Kohlehydrate,  freie  32;  Darstellung  siehe 
Nachweis;  Allgemeines  32;  Alischeidung 
m.  Cu-Salzeu  33;  Abscheidung  m.  Pb-Salzen 
34;  Abscheidung  als  Benzo}'lester  34;  Ab- 
scheidung aus  Hydrazonen  35;  Kasein  377. 

K  o  hlehy  d  ratsäu  r  e  n  32;  Vorkommen  im 
Organismus  37,  63,  350;  Globulin  356. 

K  ohl  ehy  d  ra  trea  k  t  i  o  n  des  Ei  weisses  259. 

Kohlenoxyd  14;  Vork.  Eigenschaften,  Nach- 
weis 15. 

K  ohl  cnox  yd  h  äm  oc  h  ro  mögen  415,  420. 
Kohlenoxydliämoglobin   405;  Extink- 
tionskoefr.  414,  41."),  418,  41!),  598. 


Kohlensäure  15;  Vork. Eigenscliaften,  Nach- 
weis 519,  520;  Galle  543,  548. 
K  ohl  en  s  äu  r  o  h  il  m  ogl  o  b  i  n  415. 
Kohlenstoff  504. 

Kollagen   30!),   370,  373,  518,  519,  520, 

526;  Hornhaut  533. 
Kolloid  391,  392. 
Komedonen  527. 
K  o  n  a  1  b  u  m  i  n  352. 
Konehiolin  375. 
Kon  tose  he  Probe  313. 
Kolostrum  562;  Frauenmilch  565. 
Kolos  t  r  u m  f  e tt  565. 
Kolostrumglobulin  350,  562. 
Koprosterin    (Diliydroeholesterin)    D.  E. 

196;  Exkremente  546,  547. 
Korallen  375. 
Kornea  309. 
Kornein  375. 

Ko  rnik  ristal  Ii  n,  Kornein  375. 
Köttstorf  erzähl  11. 
Krebsgeschwülste  404. 
p-Kresol  331. 

Krcsole  V.  216,  217;  Exkremente  546. 
K  r  e  s  o  1  s  c  h    e  f  e  1  s  ä u  r  e  n  V.  E.  228 ;  Harn 
568. 

Kr  in  OS  in  E.  153,  154,  159.  528. 

Kreatin  V.  Synthese,  D.  E.  Nachweis  96, 
97;  Methylguauidinsyntliese  95;  Ignotin 
145;  Karnitin  146,  148;  im  Fleischextrakt 
524;  Muskel  524;  glatte  Muskel  526;  Ge- 
hirn 528;  Hoden  548;  Allantois  550;  Echin- 
ococcuscysten 555;  Blut  556;  Milch  501; 
Harn  568. 

Kreatinin,  Reduktionsvermögen  50,  96; 
V.  E.  Farbenreaktionen,  Synthese  D  Quant. 
97,  98,  99,  100;  Ignotin  145;  Karnitin 
146,  524;  Cephalopoden  526;  Schwciss528; 
Blut  550:  Müch  561;  Harn  568;  im  Harn 
580. 

«-Kristallin  363,  364;  Muzin  389,  533. 

^-Kristallin  363,  364,  533. 

Kristalllinse  363. 

Krotonsäure.  Novain  591. 

K  ry  pt  o  phan  s  ilu  r  e ,  V.  D.  Eig.  73. 

Kuheuter  561. 

Kuhkasein  s.  Kasein. 

Kuhkolostrum  565. 

Kuhmilch,  Urobilin  456;  562,  563. 

Kunkelsche  Probe  415. 

Kupfer,  Hämoeyanin  416,  504,  526. 

Kyn  u  rs  äu  r  e  236. 

Ky  n  u  ren  s  Ru  rc   V.   E.  D.    Quant.  Best., 
Synthese  234—236,  309,  322;  Harn  568. 
Kynurin  235. 
Kynosin  591. 
Kyrin  439,  440,  599. 
K  y  r 0  p  ro  tsäu  ren  267. 


Lab  377,  379;  Plastoin  4J7,  473;  Diffusion 
474;  Zerstörung  475,  481,  483-486,  490; 
Nachweis  537;  Hoden  548;  Blut  556. 
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La  bz ymogeii  s.  Prolnb. 

Lachsspcrnia,  Histon  398,  401,  549. 

Lachsprotamiu  401,  402. 

Lilvulosp  36;  Osazon  37;  Entstehung  iuis 
Traubenzucker  44  ;  Traubenzuekersyuthese 
45  ;  Osazou  47  ;  Unterscheidung  von  anderen 
Zuckcnirteu  49;  Gärung  mit  Hefe  50; 
Methylphenylosnzon  50 ;  Konfiguration,  V.. 
Synthese,  E.,  Nachweis,  quantitative  Best. 
54—56;  Anhydrid  54;  Dipheuylhydrazid 
55;  Methylphenylosazon  55;  /?-Naphthyl- 
hydrazon  56;  Globulin  356;  Fruchtwasser 
550;  Bhit  556. 

Lävulinsäure,  Entstehung  aus  Trauben- 
zucker 45;  Nukleinsäuren  178;  Tliymus- 
uukleinsäure  181;  Dai'ranukleinsäure  182; 
Pseudomuzin  39 1. 

Laiose  V.  D.  E.  5ß. 

Laktalbumin  Darst.  d.Milchzucker  57,  352; 

Milz  501. 
Lakkase  498,  500,  501. 
Lakmustinktur  nach  Mays  571. 
Laktase  493,  496. 
Laktobiose  s.  Milchzucker. 
Laktoglobulin  356,  357;  Milch  561. 
Laktoglykase,  Darnisaft  541. 
Laktose  s.  Milchzucker. 
Langleysche  Regel  475. 
L an oeerin säure  V.  E.  D.  19;  AVoUfett 

527. 

Lanolinalkoh  ol  im  Lanolin  14. 
Lanolinsäure,    Entstehung   aus  Lanolin- 
alkohol 14. 

Lanopalminsäu  re  V.  D.  E.  18,  19;  Woll- 
fett 527. 

Laurinsäure  V.  E.  5;  Bürzeldrüse  546; 
Milchfett  563. 

Leber,  Pentosengehalt  39;  Ferratin  385; 
Amyloid  394;  Histopepton  598;  proteoly- 
tisches Ferment  487,  499—501,  542,  543. 

Lebergalle  543,  544. 

Lebernukleinsäure,  Spaltung  181. 

Lebernukleoproteid,  Gehalt  an  1-Xy- 
lose  42. 

Leber  öle  der  Seetiere  13. 

Leberpigment  466. 

Leberproteid,  Oxydiaminosebazinsäure 
318. 

Leberstärke  s.  Glykogen. 
Legalsche  Probe  313. 

Leim,  Histidin  316;  369,370;  Prolinglyzyl- 

anhydrid  371,  372,  373,  444,  445. 
Leimsäure  318,  319,  333;  Leim  378. 
Leinölsäure  164. 
Leoscher  Zucker,  Harn  568. 
Leukämie  543. 
Leukocytenhiston  398. 
Leukocyten,  Thymus  500,  552,  560. 
Leukomaine,  V.  D.  100. 
Leiikonuklein  551. 
Leuzeine  268. 

1-Leuzin,  WoUschweiss  25;  Karbaminsäure 
102,  III;  V.  D.  Reaktionen,  Nachweis,  Syn- 
these 275—279;  330,  335,  338,  339,  341, 


342,  343,  350.  352 ;  Globulin  356 ;  Bence- 
Jonesscher  Eiweisskörpcr  364;  Horn  366; 
Pferdehaare  367;  Sclialcnhant  367;  Gänse- 
federn 367;  Elastin  368;  Knochen  370; 
Leim  372,  373;  Spongin  374;  Seidenfibroin 
374;  Seidenleim  374;  Konchiolin  375;  Kor- 
nein 375;  Kasein  377;  Vitellin  380;  Leber- 
nukleoproteid 384;  Muzin  388;  Pseudomuzin 
391 ;  Amyloid  395 ;  Thymushiston  398 ;  Gans- 
blutliistnn  399;  Salmin  402;  Sturin  402; 
Krebsgeschwülste  404;  Hämoglobin  410; 
Heteroalbumose  436;  Protsdbumose  436; 
Deutcroalbumoso,  Heteroalbumose  436 ;  Harn- 
polypeptid  444;  Fleischextrakt  524;  Ge- 
hirn 528;  Speichel  535,  540;  Pankreas  540; 
Leber  542,  543;  Hoden  548,  549;  SchUd- 
drüse  551;  Lymphdrüsen  552;  Tliymus  552  ; 
Lunge  553;  Milz  554;  Eiter  561 ;"  Kuheuter 
561;  Niere  567;  Harn  569. 

Leuzinimid,  V.  D.  E.  Synthese  III,  280, 
281,  330. 
Kasein  377. 

Leuzylgly zylglyzin  441. 

1-Leuzyl-l-leuzin  446. 

Leuzylprolin  441,  442. 

Lezithalbumin  162;  Magen  536;  Niere 
567. 

Lezithane,  Phosphatide  162. 

Lezithin  im  Atherextrakt  u.  Organen  9;  in 
Fetten  12;  Aminomyelin  175;  Protagon  171, 
380;  Pepsin  480;  Herz  und  Muskel  525; 
Muskel  524;  Gehirn  528,  529,  530;  Linse 
533;  Leber  542  ;  Galle  543,  544,  545;  Hoden 
548;  Sperma  549;  Nebenniere  553;  Eiythro- 
zyten,  Leukozyten  560;  Eiter  561;  Milch 
561;  Milchfett  564,  566;  Kolostrum  565. 

Lezithine  162—167,  504;  Dotter  550. 

Lezithin-Hämoglobin  406. 

Lieberkühnsche  Drüsen  541. 

Li  ebermannsche  Reaktion  aufEiweiss 
257. 

Ligamentum  nuchae  368. 
Lithobilinsäurc  548. 
Linse  533. 

Linsenkapsel  390,  533. 
Lipase  s.  Steapsin. 
Lii)ochrin  532. 
Lipochrora,  ürobilin  456. 
Lipochrom,  rotes  523. 
Lipophosijhorsäure  528. 
Lipurie  582. 
Lithium  504. 

Lithobilinsäurc,  V.  D.  E.  214,  215. 
Lithofellinsäure,  V.  E.  D.  214,  548. 
Lithursäure,  V.  D.  E.  240;  Harn  568. 
Lunge  499;   Kalkphosphat  509;  Kieselsäure 

510,  553—554;  Saft  328,  553. 
Lutcine  467—468;  Reüna  532;  Dotter  550; 

Blut  556. 
Luziferase  501. 
Lymphe,  Fibrinogen  361. 
Lymphdrüsen,  proteolytisches  Ferment  48  7 : 

Enterokinase  503;  552. 
Lysatin  290. 
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Lysatin  in  290. 

Lysin  91,  III  ;  Floischsilure  177;  V.  D.  Syn- 
these 2S7— 28«,  331,345,  34G;  Bonco-Joncs- 
sc'her  Eiweisskörper  ;iG4 ;  Horn  366;  Kbistin 
369;  Leim  372;  Retikiilin  373;  Scidenfibroin 
374;  Spongin  374;  Seidenieini  374;  Ksiscin 
378;  Vitellin  380;  Lobornukleoiirotoid  389; 
Psendonuizin  391 ;  Amyloid  395  ;  Histon  397  ; 
Thymushiston  398 ;  Letahiston  399  ;  Protamin 
401;  Sturiu  402;  Hämoglobin  410;  Hämo- 
cyaniii  416;  Deutcroalbumoso,  Hetoroalbu- 
niose,  Prdtaalbumose  430;  (iIutin])epton  438; 
.Vutipopton  439;  Kyrin  439,  599;  Glutokyrin 
440;  Protokyrin  440,  502;  Leber  543;  Pan- 
kreas 540;  Hoden  549;  Milz  554;  Thymus 
552;  D.  594;  Kyrin  599. 

Lysin  e,  Blut  556. 

Lysursäure,  Dibenzoyllysin  289. 

Magen,  Lipase  477;  Pepsin  479,  536. 

Magensaft,  Nuklcoproteid  387 ;  Plastein  447 ; 
Lab  483;  Diastasc  493;  536—539. 

^[agenschlcimliaiit,  Xukleoijroteid  387; 
Fermente  503,  536. 

Magnesium  504,  505,  506,  510,  511,  518, 
519;  Harn  568;  Milch  564;  Bestimmung 
im  Ham  574,  575. 

M ak rel  en spe  rm  a histon  398. 

Maleinsäure  aus  Aj>felsäure  25. 

Malondiamid,  Biuretreaktion  256. 

Maltase,  Diffusion  474;  Zerstörung  475,  496. 

Maltose,  Osazon  37;  Gärung  mit  Hefe  50; 
Y.  E.  Best.  58,  59;  Anhydrid  59;  aus  Gly- 
kogen 62;  Maltase  496,  497;  Muskel  524; 
Leber  542;  Blut  556;  Harn  568. 

Maltoglvkase  498;  Darmsaft  541. 

Maltose  59. 

Maltosephenylosazon  59. 
Malzdiastase  491—492. 
Mangan  504. 

Mannit,  V.  E.  Nachweis 30;  Traubenzucker- 

sj-nthese  45 ;  Harn  568. 
d  -  M  a  n  n  o  s  e ,  Entsteh img  a.  Traubenzucker44. 
i-Mannose,  Traubenzuckersynthese  45,  497. 
i  -  M  a  n  n  o  n  s  ä  u  r  e,  Traubenzuckersynthese  45. 
d  -  M  a n  n  o n s  ä  u  r e ,  Traubenziickersynthese  45. 
M  a  r  g  a  r  i  n  s  ä  u  r  e  6. 
Martamsäurc,  B.  E.  181. 
Maul  beer  steine  584. 
Mekonium  548. 

Melanin,  Salmonukleinsäure  182  ;  der  Augen- 
liäute  463—464,  463—467 ;  Chorioidea  533. 
Melau  insäur  e  463 — ^464. 
Melanoidine  333,  334. 
M  el  an oidin säure  343,  463,  466—467. 
Melanotischcs  Pigment  465. 
Melanurensäure  104. 
Melissinsäure  V.  E.  8;  im  Bienen  wachs  14. 
Melolonthin  327,  328,  333. 
Membranin  390,  533. 
:M  c  n  s  c  h  c  n  b  1  u  t  405. 

J[enschcnfett,  Gehalt  an  Tlnverseifbai'cm 

12,  13. 
M  ens chen  s  p e  r  in a  549. 
Menthol  69. 


M  o n  th olgl y  ku  r o ns  ä  u  re  71. 

1  -  M  e  n  t  Ii  y  1  h  y  d  r  a  z  i  n  ,  lleagens  auf  d-Ara- 

l)inose  41. 
M  e  r  k  a  ])  t  a  n  e  83. 

Mcrkaptu  rsäuren  324,  333;  Harn  569. 

M  esopo  rjili  y  r  i  n  428 — 430. 

M  es ox  alyl h  a rn  s  t of  f  s.  .\lloxan. 

Mes  Oxalsäure  116. 

Metalbumin  73,  391. 

Methämoglobin  405,  411—412,418,  419; 

Extinktionskoelf.  419;  Harn  568. 
Methoden,  analytische  504. 
Metalbumin  392. 

Methan,  V,  E.  27;  Exkremente  546,  548. 
Methanthiol  327. 

/?  -  /?  -  M  e  t  h  y  1  ä  t  h  y  1  -  «  -  A  ni  i  n  o  p  r  o  ii  r  i  o  n- 

säure  s.  d-Isoleuziii. 
Methyläthylmaleinsäurc  432. 
Methylakrylsäure  115. 
Methylamin,  V.  E.  85;  Reaktion  326;  330; 

Blut  556;  Hai'n  568. 
Methylaminchlorhydrat  95. 
7-Methyl-2-amino-6-oxypurin    s.  Epi- 

guanin. 

2-Methyl-  4-Aminopentansäure-5  siehe 
1-Leuzin. 

3  .  M  ethy  Ibu  t  ansäu  r  e  s.  Isovaleriansäure. 
a.Methylchinolin,  V.  E  Synthese  234. 
Methyldibutylessigsäure  463,  465. 
Methyldichlorpurinl33. 
7-Methyl.2.ß.dichlorpurin  134. 
Methy  Idike  topiperazin  444. 
Methyl  -  Dimethoxyehlorpyr Imidin 

115. 

5-Methyl-2.4-dimethoxypyrimidin 
115. 

l-Methyl-2.6.dioxypurin  s.  1  .Methyl- 
xanthin. 

5  .  M  e  t  h  y  1  -  2  .  ß  -  D  i  o  x  y  p  y  r  i  m  i  d  i  n  siehe 

Thymin. 
Methylencyanid  124. 
Methylenserumalbumin  350. 
a-Methylglykosid  497. 
/?-Methylglykosid  497. 
Meth  ylgu  an  idin,  V.  E.  D.  Synthese  95; 

oxalsaures  96;  Kreatinin  97;  145,  148,  524; 

Harn  568. 
Methylguanin  s.  Epiguanin. 
M  e  thy  lg  u  an  in  essigsäur  e  s.  Kreatin. 
Methylhydantoin  96,  524;  Kreatinin  97, 

98;  V.  E.  109. 
/3-Methylindol  s.  Skatol. 
Methylmerkaptan  83,  327,  333;  Leim 

373;  E.xkremcnte  546;  Harn  568. 

2  .  M  e  t  h  y  1  m  e  r  k  a  p  t  o  -  5  -  m  e  t  h  y  1  -  (i  -  o  X  j'  - 
pyrimidin  115. 

2.  -  M  eth  y  1  m  erka  1)  1 0  -  6  -  Ox  y  py  r  i  m  i  d  i  n 
114. 

7  .  Methy  1  -  6  .  oxy  -  2  .  chld  rpu  rin  129, 
134. 

Methy  l])ropylpyrrol  431. 

4  .  M  e  t  h  y  1  p  e  n  t  a  n  s  ii  u  r  e  siehe  Isobutylessig^ 
säure. 

M  e  I  h  y  1  p  h  e  u  y  1  k  u  r  bi  uol  68. 
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M  0 1  Ii  y  1  p  r  o  ])  an  s  ii  u  r  o  s.  Isobiittersiliire. 

Methylpyridin  591. 

M  e  t  h  y  1  p  y  r  i  d  i  n  k  ii  r  b  o  11  s  ä  u  r  e  148. 

Metliyltriohlorpyriraidin  115. 

3..Metliylsäure  s.  Zitronensäure. 

Methy  Iura  min  s.  Metlijlguauidiu. 

S.Mothylurazil  s.  Tiiymin. 

1  .Mothylxantliin,  V.  E.  119,  121,  132; 

Nebeniiierc  553;  Harn  568. 
7  .  lilethylxauthin  s.  Heteroxanthin. 
Milch  352,  499;  Opalisin  376;  Galaktase 489 ; 

Aschenbestimmung  515;  661 — 566. 

Milchdrüse  386;  Nukleoproteid  387,  561. 
Milchfett,  Vergleich  mit  Menschenfett  14, 

662,  563. 
r-Milchsäure  16. 

«-Milchsäure,  razemische ,  Vorkommen, 
Eigenschaften  16. 

Milchsäurebildung,  Laktid  16. 

i- Milchsäure  s.  «-Milchsäure  16. 

Milchsäuren  s.  «-Milchsäure  16. 

d-Milchsäure,  V.  E.  Nachweis,  Best.  17; 
Entstehung  aus  Breuztraubensäure  20;  Bil- 
dung aus  d-Glykose  44,  45  ;  aus  Milchzucker 
57,  179,  330;  Phosphorfleischsäure  386,  521; 
Muskeln  524;  Glatte  Muskel  525;  Gehirn 
529,  530;  Humor  aqueus  533;  Magensaft 
537;  Nachweis  539;  Pankreas  540;  Leber 
542;  Hoden  549;  Allantois  550;  Schild- 
drüse 551 ;  Thymus  552;  Lymphdrüsen  552; 
Milz  554;  Blut  556,  557;  Harn  568. 

MilohsäurebildendesFerment  536,  537. 
Milchzucker,    Osazou   37,  58;  V.  E.  D. 

Nachweis  56 — 58 ;  Benzylphenylhj-drazon  58 ; 

Milch  561,  563;  Kolostrum  565;  Harn  568. 

Millonsche  Eeaktion,  Eeaktion  auf  Ei- 
weiss  257. 

Milz,  Pentosengehalt  39;  proteolytisches  Fer- 
ment 487,  499,  654. 

Milzamyloid  395. 

Milznukleoproteid  82. 

Milznukleinsäure  113;  Hydrolyse  181. 

Molkenei weiss,  Lab  485;  Milch  563. 

Monaminofettsäuren  270—282,  330. 

Monaminodikarbonsäuren  284,  287,  331, 

MonaminooxykarboDsäuren  282  —  284. 
330. 

Monoazetylglykosamin  77. 
Monochloressigsäure  89;  Betalnsynthese 
137. 

Monohexosen  43. 
Mononitrosobarbitursäure  138. 
Monomethyloxäthylamin  108. 
Mo  rr  hu  in,  Base  aus  Lcbertraai  152. 
Morrhuinsäure  152. 
Moschus  198. 

Mukoid  387,  390,  391,  392;  Hornhaut  533. 
Mukoidsubstaiiz,  Harn  567. 
Munddrüsen  des  Blutegel.s  536. 
Mundflüssigkeit  534. 
Mundschleimhautsekret  534. 
Murexid,  Weideis  Reaktion  118,  138. 
Murexid  reaktion  586. 


Muskel,  Pentosengelialt  39;  PhosphoifleLsch- 
säure  386;  Mytolin  404;  proteolytiselies  Fer- 
ment 487,  499,  500;  Wassergehalt,  Kaliura- 
phosphat  505,  523—526. 

Muskelasche  524;  glatte  525;  526. 

Muskelnukleoproteid  387. 

Muskelplasma  367—361,  523. 

Muskelsaft  328. 

Muskelstroma  523. 

Muskon  198. 

Muskuliu  357,  359. 

Muskulamin,  D.  E.  93. 

Muzedin,  Basengehalt  403. 

Müzine  73,  75;  Speichel  534,  535,  543; 
Galle  544,  545  ;  Exkremente  383;  387  —390, 
391. 

Mydatoxin  147. 
Mydin  149. 

Myelin,  Kepbalin  167;  V.  D.  E.  172,  173 

bis  175;  Gehirn  528;  Sputum  529,  555. 
Mykosine  72. 

Mykon  ukleiusäure  aus  Hefe  183. 
Myogen  358,  523. 
Myogeufibrin  523. 
Myoglobulin  360. 
Myohämatine  523. 
Myosin  357,  358,  359,  504,  523. 
Myosinf erment  524. 
Myosinfibrin  358. 
Myosinogen  358,  359,  360,  525. 
Myogeufibrin  358,  360,  301. 
Myostromin  361,  523. 
Myoproteid  358,  361,  523. 
My ri cyl alk o hol  im  Bienenwachs  14;  V 
E.  29. 

Myricylpalmitat  im  Bienenwachs  14. 
Myricylsäure  aus  Myiicylalkohol  29. 
Myris  tinsäure  V,  E.  5,  6;  Frauenmikhfett. 

Milchfett  14;  Dermoidcysten  527  ;  Galle  543; 

Bürzeldrüse  546;  Frauenmilch  564;  Leberöl 

588. 

Mytolin  404,  523. 
Mytilotoxin  148. 


Nabelstrang  518. 

Nabelstr angmuzin  388. 

Nachweis  von:  Adeniu  124.  125;  Adrena- 
lin 238;  Äthylalkohol  27;  Äthylsulfid  326; 
Albumose  581,  582;  Allantoin  110;  Alloxan 
116;  Ameisensäure  1,2;  Amyloid  395;  Arabi- 
nose  40,  41,  42;  Azetessigsäure  21,  22; 
Azeton  30,  31;  Bernsteinsäure  24 ;  Benzoe- 
säure 218;  Bilirubin  449,  450;  Blut  416 
bis  417,  424;  Brcnzkatechin  217;  Breuz- 
traubensäure 20  ;  Brom,  Harn  583  ;  Butter- 
säure 4;  Buttersäurc  im  Magensaft  539; 
Chinon  224;  Chitin  71 ;  Cholalsäure  205, 
206;  Cholesterin  193,  194;  Cholin  87; 
Chlorsäure  583 ;  Cystein  323  ;  Cystin,  Steine 
320,  586;  Cytosin  113;  Ei  weiss  in  den 
Fäzes  548 ;  Eiweiss  im  Harn  255 — 259, 
577 — 579;  Essigsäure  3;  Essigsäure  im 
Magensaft  539 ;  Fett  (Harn)  582 ;  Galaktose 
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53;  Gallonfarl)st<)ff  449,  450;  Gliitnrsiüirc 
25;  Gallensituren  -204,  205;  Glykoifen  (il; 
Glykokoll  272;  Glykosumin  70,  77;  Gly- 
kuronsüure  04;  gepnaitc  06;  Glyuxylsiiurc 
15,  588;  Glyzerin  29;  Guanin  128;  GiiaiiiiliQ 
94;  Uiiinoglobiii  41(i— 417,  424;  Hämato- 
poi-pliyriii  428,  598;  Harubestaudteileii  575; 
Harnsäure  138,  139,  140;  Harnsäure,  Steine 
580;  Harnstoff  105—107;  Histidin  317; 
Hydroparakuiuarsäure  219,  220;  Hypo- 
xanthinl23;  Honiogentisinsäuro  222 ;  ludi- 
Ijan  230;  Indol  312,  313,  596,  597;  Iso- 
buttersäure 4;  Isocholestorin  196;  Isomal- 
tose 60;  Inosit  225;  Jod  im  Harn  583; 
Kadaverin  93;  Kalziumkarbonat  585  ;  Kal- 
ziumoxalat 585 ;  Karuin  143;  Kohlehydrate 
32,  33;  Kohlenoxyd  14-15;  Kohlenoxyd- 
hämoglobin  415,  598;  Kohlensäure  15; 
Kreatin  97 ;  Kreatinin  98 ;  Kyuurensäure 
235;  Lenzin  277,  278;  Lävulose  55;  Mal- 
tose 59  ;  Methämoglobin  412  ;  Methylmcrkap- 
tan  327;  Methylamin  85;  Milchsäure  16, 
17;  Milchsäure  im  Magensaft  539;  Milch, 
zuckcr  53,  57,  58;  Oxalsäure  23;  Oxalur- 
säure  109;  p  -  Oxybenzoesiuire  219;  /?-Oxy- 
buttersäure  18;  Pentosen  39;  Pepton  581, 
5S2;  Phenol  216;  Phenylalanin  295;  Phos- 
phate, Stein  586;  Prolin  305  ;  Propionsäure 
4;  Purine  118;  Pntreszin  92 ;  Quecksilber 
583;  Rhodanwasserstoff  83,  84;  Salzsäure 
539;  Skatol  312,  313,  596,  597;  Skatol- 
karbonsäure  310;  Schwefelwasserstoff  582; 
von  Steapsin  479;  Thioglykolsäure  326; 
a  -  Thiomilchsäure  325;  Traubenzucker  46 
bis  49;  Tripelphospat ,  Stein  585,  586; 
Tyrosin  299,  300,  301;  Tryptophan  308; 
TJnterschwefelige  S.  568;  ürobilin  457,  458; 
Urorosein  459,  460;  üroerythrin  460; 
Xanthin  131  —  132;  Xanthin,  Steine  586; 
Xylose  43;  Zitronensäure  20. 

Nägel  366,  526. 

Nakayamas  Reaktion  450. 

/3-Naphthalinsulfoderivate  der  Amino- 
säuren 340,  341. 

/S-Naphthalinsulfoglykokoll  347. 

a-Naphtolglykuronsäurc  71. 

j3-Naphtholglykuron säure  71. 

a-Naptylisocyanatderi  vate  der  Amino- 
säuren 341. 

/J-Naphtylhydrazin,  Fruktosenach  weis 
56. 

N  asens  e  k  ret  555. 

Natrium  504,  508,  509,  517,   519:  Galle 

546;  Blut  557;  Ham  567. 
N  atriumf  or  ra  y  less  iges  tcr  114. 
NatriumformylpropionsäureesterllS. 
Nebenniere   385;  Aldehydase  501,  502, 

553. 

N  eben  nierennukleop  rote  id  385. 
Neosin  146,  591. 
Neossin  375. 
Nerven  307,  529,  530. 
Netzhaut  532. 

Neuridin  V.  D.  88,  89,  529,  Dotter  550. 


I  Neurin  aus  OholiQ  87;  V.  K.  D.  88,  524; 

Gehirn  528;  Blut  556. 
Neurokeratin,  Gehirn  3(>6,  367,  529,  530. 
Ncuroplastin  529. 
Neurostearinsäurc  156,  160. 
Niere,    Pcntosengehult   3!);  proteolytisches 

Ferment  487,  498,  499,  567. 
Nierensaft  328. 
Nitrithäiuoglobin  413. 
Nitroal  b  u  min  ,  s.  auch  Xanthoproteinsäurc 

261. 

o- N i  t  r  o  b  ('  n  z  a  1  d  e  Ii  y  d  ,  Harnstoffprobe 
106. 

N  i  trob  en  zylid  en  d  i  u  reid  100. 
o -N  itrobenzylalkohol  69. 
N  i  t  r  o  b  e  n  z  y  1  g  1  y  k  u  r  o  n  s  ä  u  r  e  71. 
Nitroglykogen  62. 
Nit  rop  hen  y  Igl  y  ku  r  on  sä  u  r  e  71. 
1)  -  N  i  t  r  o  ]i  h  e  n  y  1  h  y  d  ra  z  0  n  a  z  e  t  o  n  30. 
o-Nitrophenylpropiolsäure,  Trauben- 
zuckernachweis 48. 
Ni  t  rosok  reatinin  97. 
o-Nitrotoluol  09. 
Nitroxanthin  118. 
Nonan-ol-diaminntrisüure  319. 
Norisozuekersäure  76,  77. 
Novain  145,  146,  524,  591. 
Nubek  ula,  Harn  567. 

NuKlease  502;  Thymus  552;  Nebenniere 
553. 

Nukleiu  383;  Nukleoproteid  387;  Gehirn 
529;  Bürzeldrüse  540;  Sperma  549;  Ei 
550;  Thymus  552 ;  Erythrozyten  560;  Eiter 
561. 

Nukleinsäure,  Allgemeines,  D.  176 — 178. 
«-Nukleinsäure    180;     aus  Milchdrüse 

Hydrolyse  181;  der  Niere,  Siialtung  181; 

Nukleoproteid   383 ;  Cerebronukleoproteid 

386,  502,   504;  Thymus  552;  Milz  554; 

Harn  578;  593. 
/3-Nukleinsäure  180. 
Nukleoalbumin  376-380,  383,  504,  543; 

der  Galle  382;  Gehirn  529;  Galle  544,  545; 

Niere  567  ;  aus  Kasein  563  ;  Harn  577,  578  ; 

Thymus  551. 
Nuklcoglobulin  355,  360,  384;  Blut  556. 
N  u  kl  e  ogly  k  op  r  o  t  ei  d  ,  Milchdrüse  501. 
Nukleohiston  397,  398;  Thymus  385,  551, 

552  ;  Lymphdrüsen  552 ;  Leukozyten  560  ; 

Eiter  561;  aus  Kasein  563. 
Nukleon,    Sperma  549;    Milch  561,  564, 

180. 

Nukleoproteid  376,382;  des  Blutplasmas 
384,  385;  des  Pankreas,  Thymus,  Neben- 
nieren, Leber  384;  Ferment  476;  Pepsin 
480;  521;  Herz,  glalle  iSfuskel  525,  526: 
Gehirn  529;  Corebrospiualflüssigkeit,  Nerven 
530;  Magen  536,  537;  Leber  542;  Fäzes 
548;  Nebenniere  553;  Blut  556;  Leuko- 
zyten, Eiter  560;  Milchdrüse  561;  Niere 
567;  Harn  577;  Knochenmark  599;  Pen- 
tosen bestand  teil  39;  Pankreas  540;  l'rostata- 
sekrel  550;  Thymus  551;  Lymphdrüsen 
552. 
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N  u  kl  eosi  u  s.  Thrmin. 
Nuklootin  ISl',  183. 
iSTuklootinphosphorsHU  re  182. 


Oblitin  145,  14«,  524,  591. 

Ölsäure,  V.  D.  E.  7;  Frauenmilolifett  14; 

Menschenfett  14;  Lezitliine  162,  164;  Der- 

raoidcj'sten  527;   Gehirn  529;   Galle  543; 

Bürzeldrüse  546;  Frauenmilch  564;  Leheröl 

588. 

Ohrenschmalz  527. 

Oktndekylalkohol,  Y.  E.  D.  28;  Bürzel- 
drüse 545. 
Olein,  Milchfett  563. 
Omicholin,  ürobilin  457. 
Omicholsäure  462. 
Onuphin  375,  526. 
Opalisin  376;  Miloh  561. 
Ophiotoxin  198,  536. 

Ornithin  a-(5-Diaminovaleriansäure  90;  Put- 
reszin  III;  D.E.  293,  331,  502;  Derivate 
596;  Proton  598. 

O  r  n  i  t  h  u  r  s  ä  u  r  e',  Dibenzoylornithin  Y.  D.  E. 
292—294;  331;  Harn  569. 

Organe  504; 

Orot  säure,  V.  D.  E.  144;  Milch  561. 
Orthoazetylazetessigsiiure  81. 
Orthokioselsäurecholesterylester  195. 
Orylsäure  180;  Milch  562. 
Orzin,  Eeaaens  auf  Pentosen  39. 
Osazone  36. 
Ossein  519. 

Osseomukoid  392,  519. 
Ovalbumin  s.  Eieralbumiu. 
Ovarialcysten,  Pseudomuzin  391,  392. 
Ovimuzin  393. 
Ovo  de  in  550.' 
Ovoglobulin  357,  393. 
Ovoke ratin  367,  550. 
Ovomukoid  393. 
0  V  om  u  z  i  n  357. 

Oxalsäure,  Bildung  aus  Brenztraubensäure 
20;V.  E.  D.  23;  aus  Bernsteinsäure  24;  aus 
Glykogen  62;  Kreatinin  97;  Allantoin  110; 
Cytosin  113;  aus  Hypoxantbiu  122;  aus 
Adenin  126;  Pseudomuzin  391:  Melanin 
464,  524;  Leber  542;  Scliilddrüse  551;  Harn 
568;  Harnsteine  584. 

Oxalatplasma  362. 

Oxalursäure,  Y.  D.  E.  109;  Harn  568. 

Oxalurdiamid,  Biuretreaktion  256. 

Oxalyl- o  -  am  in  oben  zoes  äu  rc  s.  Kynur- 
säure. 

Oxalyldiureid ,  Biuretreaktion  256. 
Oxamid,  Biuretreaktion  256. 
2.  Ox  y  -  6- A  m  ino  py  rimidin  s.  Cytosin. 
Oxyaminobernsteinsäure,  Leim  373. 
Oxyaminokorksäure  318;  Lcbernukleo- 

proteid  384. 
Oxyantipyrin  69. 
Ox  y  antipy  ringlyk  uronsäur  e  71. 
Oxybern  steinsäure  s.  Äpfelsäure. 
p-O  xy  ben /,o  e  säu  re  ,  V.  E.  219. 


/3-Ox  y  b  u  tto  rsäu  r  e,  V.  E.  D.  Nachweis, 
Bestimmung  17,  18;  Blut  556;  Harn  568. 

j/  -  Ox  y  -  /i  -  C  h  i  no  Ii  n  karbon säure  s.  Kynu- 
rensäure. 

0-0  xyehinolinglyku  ronsäure   68,  71. 

O  xy  c  h  ole  st  e  n  s  ä  u  r  e  189. 

a-Oxy  cholestenol  191. 

a-Oxycholestenon  191. 

Oxydase,  Gewebe  499,  500;  Plazenta  554; 

Blut  556;  Milch  562. 
O  x  y  d  i  a  m  i  n  o  s  e  b  a  z  i  n  s  ä  11  r  ('  1 1 1 ,  318,  383  ; 

Lebern ukleoproteid  384. 
8.0xy-2.6-dichlorpurin  12-1. 
6.0xy-2.8.dich]orpurin  123,  128. 
Oxyfettsäu  reu  15. 
Oxyf leischsäure,  D.  E.  180. 
Oxygenase  501. 

Ox  vglutarsäure,  Übergang  in  Glutarsäure 
25. 

Oxyguanin  128. 

Ox  y  h  äm  o  cy  ani  n  416. 

Oxyhämoglobin  (s.  auch  Hämoglobin)  405 
bis  410;  Methämoglobiu  412,  414;  Licht- 
Absorption  418,  419,  433. 

Oxyhydro-p-Kumarsäure,  Y.  D.  E.  220. 

Oxykephaloidin,  Gehirn  169,  528. 

Oxykephalin  168,  169;  Gehirn  528. 

Oxymandelsäure,  Y.  E.  220;  Harn  569. 

Oxymelanin säure  464. 

Oxyneurin  s.  Betain. 

p-Oxyphenyl-a-Aminop  ropionsäu  re 
s.  Ty rosin. 

p-Oxyphenyläthylamin  Y.  D.  E.  238, 
302,  331,  334. 

p-Oxyphenylessigsäure  siehe  Hydropara- 
kumarsäure. 

p  -  Ox  y  p  h  e  n  y  Igl  y  k  o  1  säu  r  e  s.  Oxymandel- 
säure. 

p-Oxyp  henylpropionsäure   Y.  E.  D. 

219,  220;  331. 
Oxypolykarbon säure  25. 
Oxyprolin,  D.  E.  Synthese  306,  332,  340, 

341;  Leim  372;   Kasein  378;  Hämoglobin 

410. 

p-Oxypropioj)lienon  70. 
a-Oxypropionsäure  s.  a-Milchsäure  16. 
Oxyprotcin  265. 

Oxyproteinsäure,  V.  D.  E.   241,.  242; 

Polypeptid  443;  Harn  569. 
Oxyp  rotsäure  242. 
Oxyprotsulfosäure,  D.  E.  266. 
6-Oxypurin  s.  Hypoxauthin. 
2.6.8.0xypurin  s.  Harnsäure. 
Oxypyrrolidin-a-Karbon säure  siehe 

Oxyprolin. 
Oxysäurcn,  aromatische  219—224. 


P  a  1  m  i  t  i  n  s  ä  u  r  e  ,  Haru  1 ,  5t)8 ;  N'.  D.  E.  6 ; 
im  Menschenfett  14;  Frauenmilchfett  14, 
569;  Cetylalkohol  28;  Lezitliine  162,  164; 
Dermoidcystcn  527;  WolKett  527;  Galle 
543;  Exkremente  546;  Blut  556;  Lebcröl 
5SS. 
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Paluiitiii,  ^lilclifett  ü6:i. 

P  a  II  k  !■  e  a  s  ,  Pentosengehiüt  30  ;  ( 'ystin  320  ; 
Lipase  477;  478;  Lah  483;  Erepsin  487, 
499;  Nuklciuse  502;  540. 

Pa  11  k  reas (1  ias t !isc  493. 

P a  11  kreas f erm eu t  473. 

Pankroasnuklcinsäure  il3;  V.  1).  E. 
Konstitution,  Hydrolyse  183—185. 

Pau  k  rc  as  11  u  k  1  eoj)  ro  t ei  d  ,  Gehalt  an  1- 
Xylose  42,  383. 

Pankreas- «-Proteid  385. 

P  a  n  k  r  e  a  s  -  /i  -  P  r  o  t  e  i  d  385. 

Pankr  eassek  re  t  540— 541 ;   l'lastein  447. 

Papain  475. 

Papayotin,  Plastein  447. 

?  a  r  a  b  a  n  s  ä  u  r  e ,  Oxiüylharnstoft'  128 ;  Harn- 
säure 136. 

Parachymosin  480. 

Paraffine  27. 

Paraglobulin  s.  Serumgloliuliii ;  Erythro- 

evten  560. 
Paraglykogcn,  V.  E.  62. 
Paraglykocholsäure  201. 
Parahämoglobin  414. 
Parahiston  340,  399;  Thymus  552. 
Parakasein  377. 
Paralbumin  391,  392. 
Paramilchsäure  s.  d-Milchsiiure  179. 
Param  u  zin  391. 

Paramyelin  165;  E.  173,  174;  Gehirn  528. 
Paramyosinogen  357,  358,  359,  360,  525. 
Paranuklein  376,  377;  ans  Ichthnlin  381; 
383,  550. 

Paranukleinsäuren  114,  376;  Kasein 
379,  380;  des  Dottei-s  381. 

Paranukleoprotagon  171. 

Paranukleoprotcid  381. 

Paraxanthin,  Reaktionen  118;  Trennung 
der  Purine  119,  121;  V.  D.  E.  Synthesen 
133,  134;  Nebenniere  553;  Harn  568. 

Parotis  499. 

Parotisspeich  el  534. 

Parvolin  149. 

Pemphigusblasen  555. 

Pentabenzoyldextrose  44. 

Pen  tahen  zoy  Igly  ko  s  e  86. 

Pen  tabenzoylgly  kosami  n  75. 

Pentadekylsäurc  aus  Coccerylalkohol  29; 
Bildung  aus  Coeerinsäure  20. 

Pcntamethylendiamin  s.  Kadaverin. 

Pentamethylendiphtalijnid  91. 

Pe n tarn  ethylpentankar bonsäure  465. 

Pen  tosen,  Vorkommen  im  Organismus  37; 
allgem.  Eeaktionen  38;  Gehalt  d.  Organe 
.39;  Quant.  Bestimmung  38;  Volk,  im 
Hundeharn  40;  Vork.  im  Kaniiichcnliarn 
40;  Nukleoproteid  der  Milchdrüse  387; 
Milchdrüse  501;  Harn  568;  Nachweis  im 
Ham  568.  576. 

3-Pentanoldisäure  s.  Zitronensäure. 

Pen  tos  n  ri  c  384. 

Pententrikarbonsäurc  432. 

Pepsin  350,  .536,  537,  471,  473,  474,  479 
bis  483,  484;  Parachymosin  486. 


Pepsinsiiure  481. 

Pepsinogen  479,  536. 

Pe  p  toc  h  on  d  rin  79. 

Peptide  s.  Polypeptide  341. 

Peptone  341 ;" 437— 439,  434;  Haru  577, 

581 ;  Brückesclies  581;  Eiter  561  ;  Nachweis 

im  Harn  581. 

1  Perikardialflüssigkeit  554. 

Peritoncalflüssigkeit  554. 
i  Peroxydase  498,  501;  Milch  562. 
i  Peroxykephalin  169;  Gehirn  528. 

Pe  ro  X  y  pr  o  t  sä  u  r  e  26(i. 

Pl'erdehaare  367. 

Pferdeleber,  Cystin  320. 
!  Phenazetursä  ure  V.Synthese.  E.  D.  223; 
i      Hai-n  568. 

I  Phenol  V.  E.  Qnal.  Best.  216,  331;  Leim 
I  372  ;  Exkremente  546 :  Bibergeil  555;  Harn 
i  569. 

I  Phenolschwefelsäurc  V.  E.  228,  528; 
Harn  5GS. 
Phenethol  69. 

Phenyläthylamin  149;  V.  E.  298,  331; 
Leim  334,  372. 

I  Phenylalanin  V.  D.  Synthese  etc.  294  bis 
297;  331,  334,  338,  341,  350,  353;  Glo- 

{  bulin  356  ;  Bcnoe- Jonesscher  Eiweisskörper 
364;  Horn  366;  Schalcuhaut  367;  Gänse- 
federn 367;  Pferdehaare  367;  Elastin  368; 
Leim  372;  Seidenfibroin  374;  Kasein 
378;  Vitellin  380;  Lebernukleoproteid  384; 

'      Thymusbiston  398  ;  Krebsgeschwülste  404  ; 

!  Hämoglobin  410;  Polypeptid  443;  Harn- 
polypeptid  444;  Pankreas  540;  Lober  543; 
Hoden  549. 

jS-Phenyl-a-aminoiirojiionsäurc  siehe 

Phenylalanin. 
Phenylessigsänre,  Organe  24 ;  V.  E.  218. 

331;  Leim  373. 
Phenylbrenztraubensäure  272. 
Phenylglykuroiisäure  67,  71. 
Ph  e  n  e  to  Iglykurons  äur  e  71. 
Phenylhydrazonbrenzt raubensäure 

20. 

Phenylglykosazon,  Darstellung  46  ;  Spal- 
tung durch  HCl  47;  54;  aus  Albumin  75. 

Ph  en  y  Ii  so  c  y  a  n  a  t  d  e  ri  T  at  e  der  Amino- 
säuren 341. 

Ph enyl m  er  k ap  tu r  s  äu  r  e  324. 

Phenylpropionsäure  331,  Leim  373. 

Ph  c  n  ylu  r  ei  d  OS  äu  re  n  341. 

(3  -  Ph  c  n  yl  p  r  0  pio  n  s  ä  u  r  e  s.  Hydrozinit- 
säure. 

P  hcn  y  1  sc  in  i  k  a  r  baz  id ,  Harnstoff  103. 
Phlebin  406. 

Phoccnsäurc  sieiie  Isovalcriausäure. 
Phosphatsteine  585. 
Phosphorglykoproteide  387.  391.  895 
l)is  396. 

Phosphor  504,  506,  509,  511,  512;  Milch 
564. 

Phosphorlleischsäure  179,  386,  523; 
.Muskel  524,  529;  Milch  5(il. 
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Phosphorsiiure   519,    520;    Harn  568; 

Best,  im  Harn  573. 
Photohamoglobin  413. 
Phrenin  160,  528. 
Phrenosin,  Protagon  172. 
Phrenosin  s.  Cerebrin . 
Phrenosinhj'drat  157. 
Phrenostorin,  Gehirn  197,  528,  529. 
Phyllocyanin  431. 
Phylloporphyrin  430,  431. 
Phymatorhusin  466,  Harn  569. 
Plasteinferment  473,  536,  481. 
Plasteinogeu  447. 
Plastein  447. 
Platn  ersehe  Galle  199. 
Pleuraflüssigkeit  554. 
Pigmente  463—469,  526. 
PigmentsÄuren  465. 
Pikrolon  säure  95. 
Pinen  69. 

Piperidin  aus  Kadaverin  92. 
Plazenta,  Bilirubin  448;  Biliverdin  452; 
554. 

Poly  aspartsäuren  246,  247. 

Polysaccharide,  Fiillbarkeit  durch  Phos- 
phorwolframsäure 33;  Vorkommen  im  Or- 
ganismus 37,  60. 

Polypeptide  334,  440—446;  Synthesen 
445—446;  Trypsin  488;  Harn  569. 

Pouchetsche  Kohlehydrate  73. 

Prodiastase  540. 

Profermente  477. 

Prolab  483,  484,  486,  540. 

Prolin  V.  D.  E.  Synthese  etc.  303—306, 
Phenylhydantoin  305,  332,  334,  338,  341, 
350,  352;  Globulin  356;  Bence-Jonesschen 
Eiweisskörper  364;  Horn  366;  Gänsefedern 
367;  Pferdehaare  367;  Schalenhaut  367; 
Elastin  368;  Leim  372;  Seidenfibrin  374; 
Spongin  374;  Kasein  378;  Vitellin  380; 
Lebernukleoproteid  384;  Amyloid  395; 
Thymushiston  398 ;  Clupein  402 ;  SaLmin 
402;  Hämoglobin  410;  Polypeptid  443; 
Prolinglyzylanhydrid  444,  445;  Hoden  549. 

Propepsin  siehe  Pepsinogen. 

Propanonsäure  s.  Brenztraubensäure. 

Propantriol  1,  2,  3  s.  Glyzerin. 

Propionsäure  V.  D.  E.  3;  Bildung  aus 
Milchsäure  16;  Bernsteiosäure  24;  Woll- 
schweiss  25;  aus  Glyzeiin  29;  330;  Pseudo- 
muzin 391;  Schweiss  528;  Harn  568. 

Propylen  Cyanid  25. 

n-Propylalkohol  aus  Glyzerin  29;  Milch- 
säure 16. 

Propylglykocyamin  148. 

Prosekretin  489;  Darmsaft  541. 

Protagon  88,  155;  D.  E.  170—172;  Pan- 
zerschc  Kristalle  a.  d.  grossen  weissen  Niere 
194,  259;  Gehirn  528,  529;  Leukozyten 
560;  Thymus  552;  Sputum  555. 

Pro talbstof f e  357. 

Protalbumose  435,  436;  MoL  Gew.  438. 
Protamin,  Amyloid  394;  397;  400—403; 
Erepsin  487;  Sperma  549;  Proton  598. 


I  Protamin-Histon  399. 

Proteine  siehe  auch  Eiweisskörper;  Hydro- 
lyse, Äthylsulfid  326;  IMethylmerkaptan 
327;  Kohlehydratgruppe  329. 

Proteinoehroniogen  238,  444. 

«-Proteid  54. 

Proteolytisches  Fcnnent  524. 
Protokatechusäure  238. 
Prothrombin  490. 
Protokyrin  440. 
Protone  401,  402,  403. 
Pse  u doce  r e  b rin  siebe  Cerebrin. 
Pseudoglobuline   354,  355,   504;  Blut 
556. 

Pseudoharnsäurc  137,  138. 

Pseudonuklein  376,377,380,383;  Gehirn 
529;  Gallenmuzin  544. 

Pseudomuzin  391:  Glykosamin  391 ;  Nach- 
weis 392. 

Pseudopepsin  483. 

Pseudopepton  250,  393. 

Pseudoxant  hin  101,  136. 

Psoriasisschuppen  527. 

Psychosin  156,  158. 

Psyllostearyläther  V.  E.  198. 

Psyllostearylalkohol  198. 

Psyllostearylsäure  198. 

Ptomaine  147. 

Ptyalin  siehe  auch  Diastase;  "Wirkungsregel 

480;  490—493,  534,  535. 
Punizin  468. 
Pupin  V.  D.  72,  73. 
Purine  117. 

Purinbasen  376;  Nukleoproteide  382;  Fer. 
ratin  386;  Pankreas  540;  Leber  542;  Ex- 
kremente 546;  Hoden  549;  Dotter  550 
Lymphdrüsen  552;  Milz  554;  Eiter  561 
Niere  567;  Harn  568. 

Purpur  460,  468,  501. 

Purpurase  501. 

Putreszin  331,  334;  Harn  569;  V.  Syn- 
these E.  90,  91. 

Pylorusdrüsen  541. 

Pyocyanin  528. 

Pyogenin  160,  161;  Eiter  561. 

Pyosin  160,  161;  Eiter  561. 

Pyrimidin  112;  Nukleoproteide  383. 

Pyrokatechin  siehe  Brenzkatechin. 

Pyrokatechinschwefelsäure  s.  Brenz- 
katechinschwefelsäure. 

Pyrokoll  267. 

Pyromuzinornithursäure  331. 

Pyroweinsäure  siehe  GlutarsRure. 

P  y  r  r  o  1 ,  Nachweis  Yon  Bernsteinsäure  24 ; 
Bildung  aus  Galaktose  53;  aus  Milch- 
zucker 58. 

P  y  r  r  o  1  h  y  d  r  o  X  y  1  a  m  i  n  ,  Putreszinsy nthese 
90. 

Pyrrolidinderivate  303—306. 
1-a-Pyrrolidinkarbonsäure  s.  Prolin 
Pyrrolidonkar bonsäure,  Horn  366. 
Pyrrolidonkarbonsäureester  338. 

Quecksilbe  mach  weis  583,  584. 
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Reduktiousi>rol)iMi  der  (ilykose  -17. 
Reduktase  502. 
Reichert-Meisslziihl  10. 
Reich  Ische  Reaktion  auf  Eiweiss  258. 
Reiudiastasc  491—492. 
Reiitilieneiei-  368. 
Resazctophenou  70. 
Retikuliu  373,  518. 
Retina,  Lutein  467. 

Rhodanwasserstoff  83,   84,   534,  535; 

Milch  561 ;  Nasensekret  555 ;  Hai-n  568. 
Rhodophan  532. 

R  i  n  d  c  r  h  o  d  c  n  n  u  k  1  e  i  n  s  ä  u  r  e  ,  Hydrolyse 
1S2. 

Rindfleiscli,  Asche  525. 
R i n ge  1  n att e rei e r  369. 
Rohdesche  Reaktion  auf  Eiweiss  258. 
Rosige  S.  460. 
Saaticräheneiweiss  352. 
Sabinol  69,  70. 
Saccharonsilure  64. 
Saccharose,  Blut  556. 

accharomyces  Ludwigii  59. 
Saceha  r omy ces  Jilarxianus  69. 
Salizin  498. 

Salizylaldehyd,  V.  E.  218. 
Salmin  401,  402;  Bascngehalt  403. 
SalmonukleinsiUire    114;    D.  Hydrolyse 
182. 

Salpetersäure,  Harn  568. 

Salpetrige  Säure,   Speichel  535;  Harn 

568,  578. 
Salzsäure  536,  537. 
Samandarin  236,  237;  V.  E.  527. 
Samandatrin  237. 
Samenblasenflüssigkcit  550. 
Sarkin  s.  Hypoxanthin. 
Sarkolemma  523. 
Sarkom  elanin  464. 

Sarkosin  aus  Kreatinin  97;  Kreatinsynth  96. 
Kreatininsynthese  98. 

Sauerstoff  504. 

Säuren,  heterocyklische  332,  333. 

Säuregemischveraschung  nach  Neu- 
mann 514. 

Säurezahl,  Fette  1 1 . 

Schacherlapparat  17. 

Schalen  haut  366,  367,  550. 

Schalenhaut  des  Hühnereies  (Cystingehalt) 
322. 

Schellfischnu kleinsäure  593. 

Schilddrüse  365,  551. 

Schildpatt  366. 

Schlangengift  536. 

Schleimdrüsen,  ^Müzine  387. 

Schleimhäute,  Müzine  387. 

Schleimsäure,  Entstehung  aus  Galaktose 
53;  Entstehung  aus  Aldosen  54;  aus  Milch- 
zucker 57;  Bildung  aus  Galaktosamin  78. 

Schmelz  520. 

S  c h  m  e  1  z k  i  1 1  s  u  b  s  t  a  u  z  521. 
Sch  m  e  Iz  oberh  ä  u  t  ch  e  n  521. 
Schneckenmuzin  388. 
Schneckenhaut  388. 


S ch  u  ppe  n  526. 
Schutzstofte,  Blut  55(i. 
Schütz -Borissowsche  Regel  480. 
Schwämme  374. 

Schwefel  504,  507,  508,  512,  571;  basischer, 
im  Harn  568;  neulraler,  im  Harn  568;  Be- 
stimmung im  Harn  571,  572;  Harnsteine  585. 

S  c  Ii  w  e  f  e  1  m  e  t  h  ä  m  o  g  1  o  b  i  n  413. 

Schwefelsäure,  Blut  557;  Harn  568. 

Schwefelwasserstoff,  Elastiu  368;  Harn 
582. 

Schweinefett,  Gehaltan  Unverseifbarem  12. 
Soh  weinegalle  545,  546. 
Schweiss,  Indigo  314;  527,  628,  599;  Asche 
528. 

Scyllit,  V.  E.  226,  524;  Müz  554. 
a-Scymnol  204. 
/?-Scymnol  204. 
cc-Scymnolschwcfelsäure  204. 
(3  -  Scy  m  nol  sch  wef  el  s  äure  204. 
Sediraentum  latericium  4G0. 
Seeigelh  iston  399. 
Sehnen  368,  369. 
Sehnenmukoid  393,  518. 
Sehnenmuzin  390,  518. 
Sehpurpur  532—533. 
Seide  373,  374. 
Seidcnleim  373,  374. 

Seidenf ibroin  374;  Dipeptid  444;  Glyzyl- 

d-Alanin  444. 
Seifen,  Galle  543;  Bürzeldrüse  546;  Exki-e- 

mente  546;  Mekonium  548;  Eiter  561;  Harn 

568. 
Sekrete  504. 

Sekret  der  Mundschleimhaut  534. 
S  e  p  i  a  s  e  h  w  a  r  z  466. 

Serin  III;  V.  D.  E.  282-284,  330,  338, 
340,  341,  350;  aus  Cystin  322;  Clupein  402; 
Gäu.sefedcrn  367;  Hämoglobin  410;  Horn 
366;  Kasein  378;  Leim  372;  Pferdehaai-e 
367;  Salmin  402;  Sehalcnhaut  367  ;  Seiden- 
fibrion  374;  Seidenleim  374;  Vitellin  380. 

1-Serinanhydrid  284. 
Serolin  s.  Cholesteryloleat. 
Serosamuzin  389,  554 
Serizin  s.  Seidenleim. 

Serumalbumin  348,  349,  350,  351  352; 

Blut  556,  557  ;  Cystingehalt  322  ;  Ester  561 ; 

Harn  568,  577;  Hoden  549;  Schweiss  528. 
Serumglobulin  75,  355,  356;  Blut  556, 

557;  Cystingehalt  322;  Eiter  561;  Harn 

508.  577. 

Serumglykoproteid  390,  393;  Blut  556. 
Serumkaseiu  s.  Serumglobulin. 
Scrumraukoid  393;  Blut  556. 
Silizium  504,  510. 

Sinistrin;  tierisches,  V.  D.  E.  60;  396. 
Skatol  69,  238,  332;  Derivate 237 ;  Best.  596; 

Eliistin  368;  Exkremente  546;  Leim  372; 

Protallnimo.se  430;  Urorosein  460;  V.  D.  E. 

Reaktionen  311,  812. 
S  k  atolani  i  n  oessigsäu  rc  s.  Tryptophan. 
Skatolessigsäure  232,  237;  V.  I).  K.  309. 
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Skatolkarboiisitiire  237,  332;  V.  U.  E. 

llealitioneu  310. 
Skatolrot,  Urorosein  460. 
Skatosin,  V.  D.  311,  333. 
Skatoxyl  69,  238. 

Skatoxylsch wefelsiiure,  V.  D.  E.  230, 

528;  Harn  508. 
Skoiiibrin  401,  402. 
ökouibron  397,  398. 
Snieguia  600. 
Spliil  roce  r  eb  ri  n  161,  528. 
Speichel  490,  534—535. 
Speicheldiastase  s.  Ptyalin. 
Speicheldrüsen,  Muzin  389. 
Sj) eichelsteine  535. 
Sperma  397,  549;  Hai-n  582. 
SiJerin  areaktion  550. 
Spermatokelenflüssigkeit  550. 
Spermin  151,  549,  550. 
Spirographin  375. 
Sphingol  174. 

Sphingomyelin ,   154,  160,  E.  173,  174, 

528;  Galle  545. 
Sphingomyelinsäure  173,  528. 
Sphingosin  174,  592;   E.  Salze  156,  157, 

158,  159,  160. 
S  p  hing  OS  t  aar  i  n  s  ä  ur  e  174. 
Sphyg  mögen  in  s.  Adrenalin. 
Spongin  374. 
Siiongosterin,  V.  E.  197. 
Sputum  555. 
Spieglers  Eeagens  579. 
Steapsin  477—479;  Magensaft  165,  537; 

Milch  540,  542,  562;  vegetabilisches  479; 

des  Pankreas  479,  Wirkungsregel  480. 
Steapsinogen  540. 

Stearinsäure  6;  Bildung  aus  Oktadekyl- 
alkohol  28;  Cerebroside  158,  159;  Dermoid- 
eysten  527;  Frauenmilchfett  14;  Frauen- 
milch 564;  Galle  543;  Harn  568;  Kephalin 
168;  Leberöl  588;  Lezithine  162,  164,  166; 
im  Menschenfett  14;  Milchfett  563;  Vor- 
kommen im  Harn  1. 

Stercobilin,  Exkremente  546. 

Stickstoff  504. 

Stickstoff bestimmung  570,  571. 
Stickoxydhämoglobin  415 — 416. 
Stiersperma  549. 
Stokvisseher  Stoff,  Bilirubin  455. 
Stroma  der  Erythrocyten  560. 
Stromasubstanz,  Milch  562. 
Sturiu,  Histidin  316;  401,  402;  Basengehalt 
403. 

Sublingualisspeichel  534. 
Submaxillaris,  Pentosengehalt  39;  499. 
Submaxillarismuzin  388,  389,  390. 
Submaxillarspeichel  534. 
Sukrase  497. 
gulf hämoglobiu  411. 
Sulfhydrylreaktion  des  Eiweisses  259. 
gulfozy  an  säure  s.  EhodanwasserstofT. 
Superoxydase  542;  Milch  562. 
S^ipr arenin  s.  Adrenalin. 
Synovia  389. 


Synovialf  Iii  ssigkeit  554. 
Syntonin,  Histidin  316. 


Takadiastase  413. 
Talassin  150. 
Talgdrüsen  527. 
Talgdrüsencysten  600. 
Tanazeton  69. 

Tartron säure,  Bildung  aus  d-Glykose  44. 
Taubenei weiss  352. 

Taurin  III,  186;  aus  Cystin  321,  328,  329, 

333;  Muskel  524 ;  Cephalopoden  526;  Lunge 

553;  Niere  567. 
Taurocholsäure,  V.  D.  E.  Synthese  202 

bis  203,  328;  Galle  544,  545;  Harn  578; 

Mekonium  548. 
Taurochenolsäure,  V.  D.  E.  204. 
Taurokarbaminsäure   186,   329,  333; 

Harn  568. 
Teichmann  sehe  Probe  424,  425. 
Terpentinöl  69. 
Tetanin  149. 

Tetraoxyaminokaj)  ronsäure  s.  He.xos- 

aminsäure. 
Tetrabenzoylglykose  46. 
Tetrabenzoylglykosamin  75. 
Tetrachloroxykynurin  235. 
Tetrahydrohämatoporphyrin  427. 
Tetrahydrohämatoporphyrinanhv- 

drid  422. 
Tetramethylendiamin  s.  Putreszin. 
a-Tetraoxybutyl-^-phenyl-v-hydr- 

oxy-imidazol  76. 
Tetronerythrin  468. 
Tewfikose,  Milchzucker  58. 
Theobromin,  aus  Xanthin  131,  133,  134. 
Theophyllin  132. 
Thetinbase  333. 
Thetinkörper  328. 
Thioalbumose  435. 
2-Thioadenin  124. 

Thioglykolsäure  83,  325,  326;  Horn  333. 
366. 

a-Thiomilch säure  333. 
Thioharnstoff,  Urazü  114;  Thvmin  115, 
124. 

Thiohydantoin,  Kreatinin  98. 

a-Thiomilchsäure,  Bildung  aus  Brenz- 
traubensäure 20,  83,  325. 

;9-Thiomilch8äure  83;  Horn  366. 

Thiouramil  136. 

T.hiosehwef elsäure,  Harn  50S. 

Thrombin  384,  490. 

Thu  j  on  h  y  d  ra  tgl  y  ku  r  on  säu  r  e  71. 

Thymin  113;  V.  D.  E.  Synthese  114.  115; 
Nukleinsäuren  178;  Thymusnukleinsäure 
181;  Darrauukleinsäure  182;  Salmonuklcin- 
säure  182;  Nukleoproteid  385;  Pankreas 
540;  Hoden  549;  Tliymus  552;  Milz  554; 
Nuldeinsäure  593. 

Thyminsäure  114,  181. 

Thymolglykuronsäure  71. 

T  h  y  m  o  t  i  n  p  i  p  e  r  i  d  i  d  70. 


SucUregister. 


623 


T  h  y  111  u  s ,  Pentosengehalt  39 ;  Nukloiise  502, 
551;  Neboiuiiere  553;  Hislopejiton  5it8. 

T  h  y  m  u  s  h  i  s  t  o  11  398;  Basengolialt  403. 

Thymusnukleinsilure  114,  593;  D.  E. 
ISO. 

T  liy  reoan  titoxi  n  ,  Schilddrüse  551. 

Thy  reoglobulin  305;  Schilddrüse  551. 

'rhyreoidea,  Pentosengehalt  39. 

T  h  y  r  e  0  n  u  k  1  c  0  p  r  o  t  e  i  d  387. 

T  h  y  r  eo])  r  0 1  eid  ,  Schilddrüse  551. 

Tierische  Zellulose  s.  Tuniziii. 

T  i  n  t  c  n  d  r  ü  s  c  n  501. 

Tintensekret  466. 

a-Toluylsiiurc  s.  Phenylessigsäure. 

Torpedomuziu  525. 

Toxine  147. 

T  r  a  c  h  e  a  1  k  11  o  r  p  e  1  368. 

Triinen  555. 

Traubenzucker  36,  Osazon  37,  41;  Syn- 
these 46;  Benzoylderivate  46;  Diplienyl- 
hydrazon  46;  Osazon  46;  "V.  D.  E.  Nach- 
weis, Best.  43 — 48;  Glykoson,  Bildung  aus 
Phenylglykosazon  47  ;  Nachweis  mittelst  der 
Hefegärung  48 ;  Nachweis  im  Harn  48 ; 
Benzhydrazon  48;  Methylphenylhydrazon 
48,  49,  55;  Unterscheidung  von  anderen 
Zuckerarten  49;  Qualit.  Best.  1.  Polari- 
metrisch,  2.  durch  Gärung,  3.  durch  Tit- 
ration 50,  51,  52;  d-Glukoson  54;  d- 
Glykose,  aus  Milchzucker  57  ;  aus  Glykogen 
61;  aus  Achi-ooglykogen  63;  aus  Glykuron- 
säure  64;  Glykose  aus  Jekorin  166,  497; 
GlobuKn  356;  Hyalin  375;  Muskel  524, 
530;  Schweiss  528;  Humor  aqueus  533; 
Leber  542 ;  Galle  543  ;  Dotter  550 ;  Thymus 
552 ;  Anasarka,  Echinococcuscyste  555 ;  Blut 
556;  557;  Eiter  561;  Kolostrumeiweiss  565  ; 
Hai-n  568,  569;  Best,  nach  Bang  589. 

Trennung  von  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Propionsäure  und  Buttersiiure  4. 

Triinethylamin  ,  V.  E.  85,  86;  a.  Cholin 
87 ;  Betain  89 ;  aus  Neuiidin  90 ;  im  Harn 
568,  590;  aus  Neurin  88;  Novain  551, 
591. 

2.4.5-  Triaiiiino-6-oxypyrimidin  128. 

4.5.6-  Triaiuino-2.thiopyrimidin  124. 
Triazetin  30 

Tri benzolsulfoad renalen  230. 
Tribrombilirubin  451. 
Trichloräthylalkohol  68. 
Trichloräthylalkoholglykuronsäurc 

s.  Urochloralsäure. 
T  rieh  1  o  r  m  ilch  s  ä  u  r  e  137. 
Triehlorpurin  123,  124,  131. 
1.2.3-Trihydroxypropan    s.  Glyzerin. 
Trimethyläthoxyliurahydrats.  Cholin. 
T  r  i  ni  e  t  h  y  1  a  m  i  ri  -  h  r  o  m  ä  t  h  y  1  i  u  m  b  r  o  - 

mid  87. 

Trimethylglykol  aus  Glyzerin  29. 

Triinetiiylcneyanid  91. 

T  ri  ni  e  thy  Ikarbin  ol  glyk  u  ronsäure  71. 

T  r  i  m  y  r  i  s  t  i  n  ,  Vork.  Eigenschaften  8. 

T  r  i  n  i  t  r  o  a  1  b  u  in  i  n  2(>1. 

T  r i  o  X  y  oll  o  1  c s  t (!  r i  n  189. 


Trioxyvaleri  ansäure,  Inosinsäure  179. 
Tripalmitin   V.    E.  0;  im  Menschenfett 
13. 

Tristcariu,  Vork.  Eigenschaften  9. 

T ri  t  i  k  0 n u Ic  1  e i ns äu r c  113. 

Trypsin  334,  487— 489;  'Blut  350;  556; 

Wirkungsregel  480,  540. 
Trypsinogen  487,  540. 
Try])tophan,   Eeaktion    auf   Glyo.x ylsfuire 

15;  Kynurcnsäure  230;  V.  D.  307-309, 

332,  334,  350;  Leim  372;  Seidenleim  374; 

Kornein  375;  Kaesin  378 ;  Hämaglobiii  410, 

444;  Pigment  463. 
Tunizin  V.  E.  60,  526. 
Turakovcrdin  526. 
Turazin  526. 
Tyiihotoxin  148. 
Tyroleuziu  268. 

Tv rosin,  Karbaminsäure  102;  V.  D,  E. 
Synthese,  Eeaktionen  298-302,  331,  334, 
335,  339,  342,  343,  350,  352;  Globulin 
356;  Bence-Jonesscher  Eiweisskörper  364; 
Thyreoglobulin  365;  Kreatin  366;  Horn 
366;  Pferdehaare  367;  Gänsefedern  367; 
Schalenhaut  367;  Elastin  368;  Knochen 
370;  Leim  372;  Eetikuliu  373;  Glutolin 
373;  Seidenfibroin  374;  Seidenleim  374; 
Spongin  374;  Kornein  375;  Konchiolin 
375;  Kasein  378;  ViteUin  380;  Lebei- 
nuklcoproteid  384;  Muzin  388;  Pseudo- 
muzin 391;  Amyloid  395;  Thymushiston 
398  ;  Gansbluthiston  399  ;  Cyklopterin  400, 
403;  Hämoglobin  410;  Heteroalbumose, 
Protalbumose  436;  Deuteroalbumose,  Hetero- 
albumose, Protalbumose  436 ;  Pigment  463, 
501;  Gehirn  528;  Pankreas  540;  Leber 
542,  543;  Hoden  548;  549;  Milz  554; 
Harn  569;  Kuheuter  561. 

Tyrosinase  498,  500,  501. 

Tyrosinhydantoin  238,  331;  V.  D.  E. 
303;  Harn  569. 

Tyrosininosit  D.  E.  302. 


U uiikoffsche  Eeaktion,  Milch  564. 
Undekan  V.  E.  27. 
Unterkiefer,  Fluorgehalt  521. 
Unterschwef elige  Säure,  Harn  568. 
üramil,  Aminobarbitursäure  138. 
Urazil  113,  114;  Leber  543;  Panki-eas  540; 

Thymus  552. 
Urease  503. 
Urethan  94,  104. 
Urian  462. 
Urianin  462. 

Urobilin  450,  466—459;  der  Ga-stropoden 
459;  Urochrom  461;  Cholclelin  453,  454; 
D.  458;  MUeh  562;  Harn  507,  569,  581. 

Urobilinogcn  456;  Harn  568,  569. 

UrobutylchloralsHure  71. 

U  roch  1  o  ralsü  uro  07,  71. 

Urochrom  460-462;  Harn  567,  569,  570; 
Harnsteine  587. 
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Uroervthriu  4(50;  lliirn  569;  Harnsteine 
587.  " 

Urofcrriüsilure  V.  D.  240,  241;  Harn 
569. 

Urokanin  142. 

Urokaninsäure  V.  D.  E.,  Ssüze  141,  142; 
Hkrn  568. 

üroleuzinsiiure  V.  D.  E.  223;  Harn  569. 
Urom elanin  240,  462. 

Uronitrotolu Ölsäure  siehe  Nitrobenzyl- 

glykuronsäure. 
Uroprotsilurc  V.  D.  E.  240;  Harn  569. 
rroplttin  462. 
Urorubin  238,  315,  316. 
Uro  rosein  459;  Ham  569. 
Uroseinogen  459;  Harn  569. 
Urosteulithe  585. 
Uroxansäure  136. 
UrsocholeinsRure  V.  D.  E.  214. 

11  -  V  a  1  e  r  i  a  n  s  ä  II  r  e  ,  ßUdung  aus  Milchsäure 
16;  WoUschweiss  25. 

Valin  III;  V.  E.  D.  Synthese  274,  275, 
352;  Globulin  356;  Horn  366;  Pankreas 
540,  543;  Hoden  549;  Leukozyten  330; 
338,  339,  560;  Pferdehaare  367;  Schalen- 
haut 367;  Gänsefedern  367;  Elastin  368; 
Leim  372;  Eetikulin  378;  Seidenfibiin  374; 
Spongin  374;  Kasein  377;  Vitellin  380, 
401;  Clupein  402;  Salmin  402,  403. 

Veratrumsäure  239. 

Vernix  caseosa  527. 

Verseifuugszahl  9. 

Vesicula  seminalis,  Fibrinogen  361. 

Vesikulase  550. 

Vinyltrim  ethy  liumhyd  rat  s.  Neurin. 
Vitellin  380-382,  396,  550. 
Vitellolutein  467,  468. 
Vitellorubein  467,  468. 
Vogeleleier  380. 
Vogelharn  569. 

Waldensche  Umlagerung  446. 
Walfischtran,  Zusammensetzung  13. 
Walrossgalle  545. 
AValrat,  Gehalt  an  Un verseifbarem  12. 
Waltran  588. 

Wassergehalt  des  Organismus  504 — 505. 
Wasserstoff  504;  Exkremente  546. 
W  as  serstoffsui^eroxydmetliämoglo- 
bin  413. 


Whartonschc  Sülze  388. 

Wollfett,  Zusammenhang  14,  527. 

Well  wachs,  Gehalt  an  Un  verseifbarem  12. 

A'anthin,  Allgem.  118;  V.  E.  D.  Synthese, 
Keaktionen  130—132;  Alloxan  115;  Cere- 
bronukleoproteid  886;  Darmnukleinsüure 
182;  Exkremente  546;  Gehirn  528;  aus 
Guanin  128;  Harn  568;  Harnstein  584, 
586,  587;  aus  Harnsäure  135;  Trennung 
von  Harnsäure  138;  Hoden  549;  Leber 
542,  543;  Lebernukleoproteid  384;  Milz 
554,  561;  Muskel  524;  Nebenniere  553; 
Pankreas  540;  Trennung  der  Purine  119, 
121,   129;  Schilddrüse   551;  Thymus  552. 

Xanthokrea  tinin  100. 

Xanthooxydase  502. 

Xanthophan  532. 

Xan  thoproteinreaktion  257. 

Xyliton  463,  465. 

1-Xylonsäure,  Bildung  aus  1-Xylose  42. 
1-Xylose,  Osazon  37;  V.  E.,  Konfiguralion 

42 ;  Quant.  Best.  38 ;  Unterscheidung  von 

Arabinose  43 ;  aus  Glykuronsäure  63,  65 ; 

Nukleinsäure  176;  Lebernukleoproteid  884; 

Pankreas  540;  Leber  542. 
1-Xyloseazon  43. 

Zahnbein  520,  521. 
Zahnkeim  521. 
Zahn  röhren  521. 
Zahnschmelz  520. 
Zahnstein  521. 
Zähne  518,  520,  522. 
Zein,  Basengehalt  403. 
Zellglobuline  504. 
Zellkern,  Histon  396. 
Zellulose  s.  Tunizin. 
Zement  520. 

Ziegenmilchkasein  378. 
Zitronensäure  V.  E.  D.  26;  Milch  561, 
564. 

Zucker  s.  Traubenzucker  und  Kohlehydrate. 

Zuckerlaktonsäure  64. 

Zuckersäure,  Entstehung  aus  Aldosen  54; 

Dottereiweiss  381;  aus  Glykuronsäure  64; 

aus  Maltose  59. 
Zyklopterin  397. 

Zyinase  481;  Diffusion  474;  Zeretörnng  475. 
Zymogenc  477. 
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Abderhalileu,  Cholesterin  189,  191;  Ein- 
teilung der  Eiweisskörper  246;  Valin  274; 
Leuzinimid  281;  Tyrosin  300;  Diamino- 
trioxydodekansiiure  319  ;  Cystin  321;  Phos- 
phorwolframiate  der  Aminosäuren  342 ;  Se- 
rumalbumin 350;  Ovalburain  352;  Bence- 
Jonesscher  Eiweisskörper  364 ;  Pferdehaare 
367;  Gänsefedern  367;  Schalenbaut  367; 
Elastin  368;  Spongin  374;  Kasein  378; 
Vitellin  380;  Histon  398;  Salmin  402; 
Hämoglobin  408,  409,  410;  Polypeptide  443; 
Peptide  444;  Trypsin  488;  Muskel  524; 
Leber  542;  Milch  564;  Niere  567;  Blut 
557,  558,  559. 

Abel,  Karbaminsäure  102;   Adrenalin  238, 

239;  Äthylsulfid  326;  Melanin  464. 
Abel  es,  Enteiweissung  von  Blut  51. 
Abelous,  Oxydase  499;  Reduktase  502. 
Ach,  Harnsäure  137,  138. 
Ackermann,  Methylguanidin  590. 
Adam,  Eeduktase  502. 
Adamkiewicz,  Eiweiss  257. 
Adensamer,  Hühnerei  weiss  352. 
Aders,  Leim  372. 
Aeby,  Zahnschmelz  521. 
Albro,  Melanoidinsäure  467. 
Albu,  Indol  312. 

Aid  rieh,  a-Methylchinolin  234;  N-Butyl- 
merkaptan  327. 

Alexandrow,  Eieralbumin  352. 
Allihn,  Quant.  Zuekerbest  51. 
Alsberg,    Heminu  kleinsäure    182;  Ester- 
methode 337;  Vitellin  381. 

Amiradzibi,  Karnosin  144. 

Andrea  seh,  Cystein  323. 

Ära  k  i ,  Chitin  72  ;  Nukleinsäuren  178;  Schwe- 

felmeihämoglobin  413. 
Arnold,   Reaktion  auf  Azetessigsäure  21; 

Hämatoporphyrin  428 ;  Clüornatriumbcstim- 

mung  572;  Reaktion  582. 
Arnstein,  Purine  119. 
Arrhenius,  Femicnte  470. 
Arth  US,  Hämoglobin  407;  Fermente  473; 

Prothrombin  490;  Glykolytisches  Ferment 

500. 

Asboth,  Schwefelbestimmung  513,  571. 


A  s  c  h  a  n  ,  Oruithnrsäure  294  ;    5  .  ö  -  Amino- 

valeriansäure  27G. 
Ascher,  Cystin  322. 
As  CO  Ii,  Urazil  114. 
Atti,  R.,  Wollfett  14. 
Auer,  Pigment  464. 
Anten rieth,  Oxalsäure  23. 
Axenfeld,  Hämin  423. 


Babcock,  Galaktase  489. 

Bach,  Peroxydase  501. 

Backhaus-Grönheim,  Milch  564. 

Baer,  Thiomilchsäure  325. 

Baeyer,  Neurin  88;  Indoxylschwefelsäure 
229;  Indol  312;  Indoxyl  314. 

Bayer,  H.,  Plastein  447. 

Baginsky,  Lab  483;  Basen  591. 

Baisch,  ßenzoylester  der  Kohlehydrate  34; 
Isomaltose  59;  Tierisches  Gummi  74 ;  Harn- 
kohlehvdrate  569. 

Baldi,  "Jekoiin  165.  166;   Schüddrüse  551. 

Balke,  Episarkin  129;  Fleischsäure  180. 

Bamberger,  Azeton  30. 

Bang,  Nukleinsäuren  178;  Thymusnuklein- 
säure 181;  Pankreasnukleinsäure  183,  184, 
185 ;  Taurocholsäure  202;  Histon,  Protamin 
396,  397;  Parahiston  400;  Parachymosiu 
486;  Thymus  551,  552;  Lymphdrüsen  552; 
Peptonnachweis   581 ;  Zuekertitration  589. 

Barbieri,  Valin  274;    Phenylalanin  294. 

Bareil,  Jodhaltige  Substanzen  186. 

Barfoed,  Reagens  57,  59. 

BarnSs,  Oxydase  499. 

Barth,  Quant.  Best  d.  Oxalsäure  28. 

De  Bary,  Chondroitinsehwcfelsäurc  81. 

Bäsch,  Karl,  Lab  486. 

Battelli,  Adrenalin  238. 

Bauer,  Methylmerkaptan  327. 

Baum,  Hippursäuro  232,  Skatosin  311. 

Bau  manu,  E.,  Traubenzucker  46,  48;  Pu- 
treszin  90;  Kadavcriu  91,  92;  Jodhaltige 
Substanzen  186;  Jodothyriu  186;  Brcn;;- 
katccliin  217;  p-Oxyphcnylessigsäure  219, 
220;  Homogentisinsäure  221,  222,  223;  Indo- 
xylschwcl'olsäure  229;  Aromatische  Ather- 
schwefclsäuren  227,  228;  Phenylalnniu  297; 


Fränkel,  Physiologische  Chemie. 
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Tyrosin  301  ;  JuiU-xyl  314;  Cystin  320,  321; 
Merkai)tur.-<äiHe324;  Albuiuosen  434;  Schild- 
drüse 551;  Hnnikohk'liydratc  5G9. 

Baumstark,  108;  Protagon  170,171,  529; 
Harn  568;  Cholesterin  529. 

Bttur,  Fleisehextrakt  524. 

Bayliss,  Sekretin  489. 

Beccari,  Ferratin  386. 

Bfechanip,  Milch  561;  Galaktane  60. 

Bechhold,  Eieralbumin  351. 

Beckmann,  N-Butylmerkaptan  327. 

Behde,  Chinon  224. 

Beijerinck,  Chinon  224. 

Behrend,  Harnsäure  137. 

Beloni,  Orotsiiure  145. 

Bence-Joiics,  Chinoidin  150;  Ei weisskörper 
364. 

Benech,  Guanidin  94;  Arginin  292. 
Benedikt,  Bestimmung  der  Azetylzahl  11; 

Bestimmung  von  Glyzerin  und  Fetten  12; 

Quant.  Bestimmung  des  Glyzerins  29. 
Berdez,  Melanin  463. 
Berg,  Schleimsäure  53. 

Berg  eil,  Quant.  Bestimmung  d.  /?-Oxybutter- 
säure  18  ;  Cholin  87  ;  Lezithin  162  ;  Identi- 
fizierung der  Aminosäuren  340 ;  Aminosäuren 
347;  Krebseiweiss  409. 

Berger,  Lezithin  163,  164. 

Bernard,  GL,  Glykogen  61;  Tryptophan  807. 

Bernert,  Bildung  von  Propionsäure  3;  Ei- 
weissoxydation  266,  267. 

Bert,  Paul,  Galaktogen  60 ;  Eiweissoxyda- 
tion  265;  Milchdrüse  561. 

Berthelot,  Tunizin  60. 

Bertrand,  Unterscheidung  der  1-Xylose  und 
Arabinose  43  ;  Buphonin  197  ;  Adrenalin  239. 

Berzelius,  Cerumen  527. 

Bethe,  Stearinsäure  a.  d.  Gehirn  7;  Kerasin 
159;  Cerebrinphosijhorsäure  160;  Sphingo- 
myelin  174. 

Betin-Sans,  Methämoglobin  412. 

Bial,  Glukase  498. 

Bialobrzeski,  Hämin  422. 

Bibra,  Gehirn  529. 

Bidder,  Magensaft  536;   Pankreassaft  540. 
Biedermann,  Cellulase  498. 
Biernacki,  Fermente  475. 
Bierry,  Diastase  494. 
Biltz,  Eiweiss-Koagulation  254. 
Bing,  Jekorin  165. 
Biskaro,  Orotsäure  145. 
Blankenborn,  Protagon  170,  171. 
Blanksmar,  Quant.  Best,  von  Azeton  31. 
Blatt,  Hippursäure  231. 
Blauberg,  Säuglingsfäces  547. 
Bleib  treu,  Harnstoff  107;  Glykocholsäure 
200. 

B 1  e  n  d  c  r  m  a  n  n  ,  Oxyhydro-  p  -  Kumai-säure 
220;  Tyrosinhydantoin  303. 

Bluhm,  Cantharidin  226. 

Blum,  Eiweissderivate  259;  Kasein  378. 

Blumenthal,  Bernsteinsäure  24;  Hippur- 
säure 232 ;  Ei-weissoxydation  265  ;  Lab, 
Pepsin  484. 


Bliss,  Kasein  476;  Pepsin  480. 
Bock,  Cyanmethämoglobin  413. 
Boekliscli,  Dimetliylamin  85;   Cholin  86; 

Kadaverin  91;  Gadinin  148. 
Bodong,  Hirudin  536. 
Boedeker,  Chondroitinschwefclsäure  81. 
Börner,  Albumosen  434. 
Bogomolow,  Urobilm  457. 
Bohr,  Kolüensäurehäraoglobin  415. 
Boll,  Sehpurpur  532. 
Boulud,  Blut  556. 

Bondi,  Azeton  21;  Glykocholsäure  201;  Tau- 
rocholsäure  203;  Seidenleim  373. 

Bondzynski,  Koprostcrin  196;  Oxyprotein- 
säure  241;  Alloxyproteinsäure  242;  Ant- 
oxyproteinsäure  243;  Eiweiss  267;  Eier- 
albuinin  351 ;  Urochrom  462. 

Boos,  Nukleinsäure  177. 
Borde t,  Antifibrinferment  490. 
Borchardt,  Quant.  Azetonbestimmung  31. 
Bopp,  Leuzinimid  280. 
Borissow,  Allautoiu  109;  Fermente  480. 
Bornträger,  Glykogen  61 . 
Bouchut,  Lab  483. 
Boudet,  Cholesteiyloleat  194. 
Bourquelot,  Diastase  491;   Oxydase  499 ; 
Laktase  500. 

Boutmy,  Chinoidin  150. 
Botazzi,  Herz  525. 
Böttcher,  150. 

Böttinger,  Thiomilchsäure  325. 

B  r  a  h  m ,  o-Oxychinolinglykui'onsäure  68. 

Brand,  Galle  544. 

Brandberg,  Eiwcissbestimmnng  580. 

Brandl,  Fluor  522. 

Brauer,  Galle  545. 

Braun,  Kadaverin  91. 

Braunstein,  Harnstoff  107. 

Brat,  Orzinreaktion  41. 

B redig,  Eiweisskörper  245. 

Brenzinger,  Cystin  321;  Cystein  323. 

Bretau,  Hämatin  421. 

Breuer,  Glykosamin  77. 

B  r  i  e  g  e  r ,  Essigsäure  2  ;  Isobuttersäure  4 ;  Glu- 
tarsäure  25;  Neurin  88;  Betain  89;  Neuridiu 
89;  Kadaverin  91 ;  Methylguanidin  95;  Fäul- 
nisbasen 147,  148,  149 ;  Indoxylschwefel- 
säure  229;  Indol  312;  Basen  591. 

Brouardel,  Chinoidin  150. 

Bruhns,  Hypoxanthin  122;  Adenin  126. 

Bruuton  Lander,  Glykolytisches  Ferment 

500;  Muskel  524. 
Brücke,  E.,  Glykogen  61;  Eiweissoxydatiou 

266;  Bilifuscin  455;  Pepton  580. 
Brunner,  R.,  Albumon  390. 
Bülow,  Glyzerinphosphorsäurc  161. 
Bubnow,  Schilddrüse  551. 
Bucheler,  Hämoglobin  408. 
B  u  c  h  n  e  r ,  Gl\  kogen  61 ;  Eiwoisspaltung  269 ; 

Leim  372;  Fermente  473. 

Bünz,  Gehirn  529. 
Bütschli,  Paraglykogen  62. 
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Bunge,  Hijipinsilure  232;  Hiiiuatogen  381, 
386;  Li  pttso  477  j  Aschcubcstiiiiniung  im 
Blute  511 ;  Blut  557. 

Buisiue,  Brenzweinsäure  2ü, 

Bull,  Dorschlel)oröl  588. 

Bulnheini,  Cholalsiiure  208. 

B  Unsen,  Kontrolit'  der  Aschennnalysen  512. 

Burinn,  Purine  118,  120;  Nukleinsäure  176, 
178;  Salnionukleinsäuren  183;  Histon  396. 

Burow,  Milch  561. 

Butlerow,  Methyldibutylessigsäure  4()5. 

Ca  Im,  Ketina  532. 
Camercr,  Purine  119. 

Camnicrer,  Wassergehalt  des  Organismus 
505. 

Campbell ,  Eicnübumin  351;  Ovalbuuiin  352; 
Ovomuzin  357;  Vitellin  381;  Cholecyauin 
453. 

Camus,  Entorokinase  503;  Vesüculase  550. 
Camps,  KynurensUure  236. 
Cantor,  Glyzerin  12. 
Capaldi,  Kynurensiiurc  235. 
Capranica,  Retina  532. 
Carlas,  Cimicinsäure  6;  York,  der  HyMna- 
säure  7. 

Carnot,  EUenbein  521;  Speichel  535. 
Caro,  Indol  312. 
Cash,  Steapsin  477. 
Cazeneuve,  Hämatin  421. 
Chabrie,  Albumon  390. 
Chandelon,  Eiweissoxydation  265. 
Charcot  150. 
Charrin,  Plazenta  554. 
Chavanne,  Allantoin  110. 
Chevalier,  Cerumen  527;  NeiTen  530. 
Chevreul,  Kroatin  96. 

Chittenden,  GlykokoI1  270;  Muskelplasma 
359;  MelaDoidinsäurc  467;  Bromelin  487; 
Nerven  530. 

Chlopin,  Leim  372. 

Cliodat,  Peroxydase  501. 

Church,  Taraein  526. 

Ciamician,  Eiweissspaltung  227. 

Clark,  Valin  275. 

C16ve,  Cholalsäure  209,  210;  Biliansäurc 
211. 

Cloetta,    Inosit    225;    Uroprotsäure  240; 

Härain  422;  Thymus  552. 
Clowes,  Unterscheidung  und  1-Xylose-Ara- 

binosc  43. 

Cohn,  R.,  Allantoin  109;  Leuzinimid  228; 

Ty rosin  298. 
(John  Th.,  151. 

Cohnheim,  O.,  Ercpsin  487;  Ptyalin  491. 
Cole,  Eiweiss  257,  258;  Tryptophan  307, 

308;  Leim  371. 
Colosanti,  Rhodan  83;  Allantoin  109. 
Commaille,  Kasein  378. 
de  Coninck,  Guanidin  94. 
Connstcin,  Hteapsin  479. 
Cook,  Asparaginsäure  285. 
('Ott,  Tetronerythrin  468. 


I  Courant,  Kasein  378, 
Cousin,  Kephalin  168. 
Couvrcur,  Eiweissoxydation  265. 
Oramer,  Ccrebrin  157;  Protagon  170,  172; 

Scriu  282;  Seidenleim  373,  374. 
Creito,  Inosinsäure  178. 
Crem  er,  Cilykogen  61. 
Curains,  Muskelplasma  359. 
Curtius,   Eiwoisspaltung    269;    Gly  kokoll 

270,  271;  Glyzinanhydrid  272,  273;  Leim 

372;  Peptide  446. 
Cutter,  Selmenmukoid  393. 
Czorny,  Speichel  535. 


Dabrovsky  30. 

Dakin,  Bildung  von  Glyoxylsäure  15;  Gly- 
kokoU  271;  d- Alanin  273;  Valin  275;  1- 
Leuzin  277;  Arginin  292;  Salrain  402; 
Sliombrin  402 ;  Arginase  502. 

Danilewsky,  Tyrosininosit  302;  Protalbin 
357;  Muskelplasma  358,  359;  Myostromin 
361;  Antipepsin  483;  Muskel  523. 

Dareste,  Sperma  549. 

Darmstädter,  Lanopalminsäure  18;  Quant. 

Best.  d.  /3- Oxybuttersäure  18;  Lanocerin- 

säure  19;  Isocholesterin  196. 
Dastre,  Leim  371;  Fermente  490;  Leber- 

pigracnt  466. 
Davis,  Melanin  464. 

Delezenne,  Fermente  490;  Enterokinase 
503. 

Demoulier,  ürobilin  456. 

Deniges,  Harnsäure  138;  Cholesterin  193; 

Homogentisinsaure  221,  223;  Tyrosin  300. 
D  e  r  r  i  e  n ,  Hämoglobin  406  ;  Methämoglobin 

412. 

Destrcm,  Cholalsäure  208. 
Devoto,  Peptonnachweis  581. 
Diakonow,  Cholin  86,  87;   Lezithin  162, 

163,  164. 
Diels,  Cholesterin  189,  191. 
Dietze-,  Trypsin  489. 
Ditthorn,  (Salaktosamin  78. 
Dombrowski,  (^xyproteinsäurc  242,  243; 

Urochrom  462. 
Donath,  Invcrtin  497. 
Dor,  Urobilin  459. 
Dobner,  a - Methylchinolin  234 
Döb  er  reiner,  Invcrtin  497. 
D  ö  r  p  i  n  g  h  a  u  s ,    Horn    366 ;  Krebseiweiss 

404. 

Doyon,  Bilivei'din  452. 

Drechsel,  Karbaminsiiure  102;  Harnstoff 
103;  Xauthin  130;  Jelcorin  165;  Gorgonin 
186;  Cholestcrincster  195;  Cholalsäure  200; 
Eiweisskörpor,  allgem.  250;  d- Alanin  273; 
DiaminoesaigsiUire  287;  Lysin  287,  288; 
LysursMurc  289;  Lysatin,  Arginin  290; 
Cystin  320;  Äthylsulfid  320;  Thetiukörper 
328;  IsocIiolesterinkieselsHureestcr  526; 
Schild  rüse  551. 

Dryrä,  Chinoidin,  150. 

Dubois,  Purpurase  501. 

40* 
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Duboacq,  Krcntinin  100. 
Duhrowin,  Hämoglobin  410. 
Ducccse.lii,  Herz  525. 
Duprfe,  Kasein  377. 
Heyes,  «-Müclisiiure  16. 

Ebert,  Margarinsäure  6;  Zähne  521. 

Ebstein,  Schaienhatit  3G7. 

Edmunds,  Lab  484. 

Ef front,  Hiaatase  494. 

Egger,  BiliansBure  212. 

Egloffstein,  Hiastase  494,  495. 

Ehrenfeld,  Chlorkasein  262;  Leuzin  und 
Tyrosin  355. 

Ehrmann,  Eiweissoxydation  267. 

Ehrlich,  F.,  d-lsoleuzin  279;  Spaltung  raz. 
Aminos'iiuren  340. 

Ehrlich,  P.,  Albamin  75;Eeagens  78;  Bili- 
rubin 449;  Hiazoreaktion  582. 

Ehrström,  Histou  399. 

Eichholz,    Glykoproteid  357;  Serumglyko- 

proteid  890;  Ovimuzin  393. 
Einhorn.  Gärungssaccharimeter  50. 
Eichwald,  Muzin  388. 

Ekenstein,  Azeton  31;  Umwandlung  von 

Aldosen  und  Ketosen  44. 
Ellinger,  Putreszin  90;  Kadaverin  91;  In- 

dikan  229;  Kynurensäure  236;  Lysin  288; 

Ornithursäure  293;  Tryptophan  308,  309; 

Skatolkarbonsiiure  3 1 0. 
Embden,  Homogentisinsäure  222;  Glykokoll 

270;  Cystin  320;  Aminosäuren  347. 
Emerson,  p- Oxyphenyläthylamin  302. 
Em  ich,    Guanidin    94;  Paraglykocholsäure 

201. 

Emmerling,  Bildung  der  Essigsäure  2; 
Bildung  von  Propionsfiure  3 ;  Bildung  von 
Kapronsäure  5  ;  Bernsteinsäure  24  ;  Eiweiss- 
spaltung  269;  Maltase  496. 

Engel,  Eier  368. 

Erb,  Eiweisskörper,  Allgem.  249. 

Erwig,  Koustit.  d.  Traubenzuckers  44. 

Erleumeyer,  Metbylguanidin  95;  Phenyl- 
alanin 295,  297;  Tyrosin  299;  Cystein  323. 

Esbach,  Eiweissbestimmung  579,  580. 

Eschweiler,  Glykokoll  270. 

Etard,  Muskulamin  98;  Fäulnisbasen  148, 
149,  150;  Aminoslearinsäure  281,  282; 
Phenyläthylamin  298. 

Ewald,  Jodhaltige  Substanzen  186;  Neuro- 
keratin  367;  Elastin  368;  Guanin  526. 


Falk,  Fermente  475. 

Falta,  Homogentisinsäure  221.  222. 

Faust,  Buphonin,  Buphotalin  197;  Ophio- 

toxin  198,  536;  Samandaridin  237;  GlutoUn 

373. 

Favre,  Hidi-otinsäure  528. 
Fcrmi,  Fci-mentfiltration  474. 
Fernbach,  Amylokoagulase  496. 
Filippi,  Trimethylaminbest.  590. 


Fischer,  E.,  Benzoylester  d.  Kohlehydrate 
34  ;  Drehung  d.  Dextrose-Osazons  37  ;  Nach- 
weis der  Arabinose  40 ;  Konfiguration  der 
1-Xylose  42;  Konfiguration  d.  d-Glykose  43; 
Synthese  von  Traubenzucker  45 ;  Galaktose 
52 ;  Synthese  und  Konfiguration  d.  d-Fruk- 
tose  54;  Formel  des  Milchzuckers  56;  Gly- 
kuronsäure  68;  Synthese  der  Glykuronsäure 
64 ;  gepaarte  Glykuronsäuren  67  ;  Glykosamin 
76,  77;  Urazil  114;  Thymin  115;  Purin 
117,  118;  Hypoxanthin  122,  128;  Adenin 
123,  124;  Guauin  127,  128;  Xanthin  13U; 
Heteroxautbin  132,  133;  Paraxanthin  134; 
Harnsäure  134,  137,  138;  Hippunsäure 
232;  «-Methylchinolin  284;  Eiweisskörper 
Allgemeines  246,  248 ;  Eiweisskörper,  Biu- 
retreaktion  256;  Eiwcissspaltung  268;  Gly- 
kokoll 271,  272;  Glyzinanhydrid  272; 
d-Alanin  273,  274;  välin  274;  1- Leuzin 
276,  278,279;  Leuzinimid  281 ;  Serin  282, 
283 ;  Asparaginsäure  285  ;  a-Aminoglutar- 
säure  286;  Lysin  288;  Ornithursäure  298; 
Phenylalanin  294,  295,  296,  297;  Tyrosin 
298,  299,  300;  ProUn  808,  304,  305,  306; 
Skatol  312;  Weidelreaktion  316;  Diamino- 
trioxydodekansäure  319;  Cystin  321;  Pro- 
teinhydrolyse 384,  335,  336 ;  Vakuumdestil- 
lation 337  ;  Esterraethode,  Spaltung  v.  Amino- 
säuren 339 ;  Identifizierung  der  Aminosäuren 
340  ;  Phosphorwolframiate  der  Aminosäuren 
342  ;  Estermethode  348  ;  Aminosäuren  347  ; 
Leim  372;  Seidenleim  374;  Kasein  378; 
Horn  366;  Hämoglobin  410;  Polypeptide 
440,  441,  442,  448;  Peptide  444;  Synthese 
der  Polypeptide  445—446;  Trypän  488; 
Invertin  498;  Isomal  lose  496. 

Fischler,  Bilipurpuiin  455. 

Fittig,  Valin  275. 

Fleischl,  Hämometer  419. 

F  1er off,  Parahiston  340,  399;  Thymus  552. 

Fl  int,  Hippokoprosterin  196. 

Florence,  Sperma  550. 

Floreseo,  Leim  371;  Leberpigment  466. 

Fluiskamp,  Nukleoproteid  des  Blutplasmas 
384. 

Fol  in,  O.,  Tierisches  Gummi  74;  Kreatinin 
99;  Harnstoff  107  ;  Harnsäure  140;  Deutero- 
albumose  436,  437. 

Formanek,  Harnsäure  137;  Hämoglobin 
406. 

F  o  r  s  s  n  e  r ,  Glykokoll  270 ;  Aminosäuren  347. 
Foster,  Indol  597. 

La  Franca,  Eiweisskörper,  Salzfällungcu 
252. 

Fränkcl,  S.,  Anaerobe  Gärung  von  «-Milch- 
säure 16;  Glykogen  61  ;  gepaarte  Glykuron- 
säure 68;  Chitin  72;  Albamin  74,  75  ;  Glykos- 
amin 75,  77;  Chondroitinschwefelsäure  81, 
82 ;  Thyreoidea  186 ;  Homogentisinsäure 
222;  Inosit  225;  Histidin  316,  317,  318; 
Glykosamin  352;  Dcuteroalbumose  436; 
Pepton  437,  438;  Fermentzerstörung  474; 
Fermentfiltration  474;  Diastase  491,  492, 
494;  Inosit,  Schilddrüse  551. 
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F  reilcrikse,  Fibringlobulin  ;i63. 

Frede  ric(i,  Globuline  350;  Hümocyuniii  410; 

Blutplasma  r)56. 
Freitag,  Cerebriu  155,   ir)6,  158;  Pyosin 

160;  Protagon  170,  171;  Eiter  561. 
1'  r  c  m  y  ,  lohthulin  38 1 . 

Frerichs,  AUantoin  109;  Scyllit  226;  Spei- 
chel 535;  Galle  543,  544. 

Fresenius,  Kieselsäure  509;  Eisenlösung 
515. 

Freudenreich,  Galaktase  489 . 

Freund,  E.,  Globuline  355;  Nukleoproteid 

des  Blutplasmas  384;  Hämatiuogen  433. 
Fried  borg,  Lab,  Pepsin  484. 
F  r  i  e  d  e  m  a  n  n  ,  Eiweisskörper,  Salzfällungen 

252. 

Friedmann,  E..  Cystin  320,  321;  Merkap- 
tursäure  324 ;  Tbiomilchsäure  325 ;  Thio- 
glvkolsäurc  326 ;  Taurin  328 ;  Adrenalin  238, 
239;  Horn  366. 

Fries,  Darmgase  548. 

Fromm,  Kamphenglykoi  70. 

Fudako-\vski,  Cholecyanin  453. 

Fuld,  Lab  486. 

Fürbringer,  Base  von  Schreiner  151. 

Fühner,  Kynurensiiure  235. 

Fürth,  V.,  Chitin  72;  Methylamin  85;  Jod- 
haltige Substanzen  186;  Adrenalin  238, 
239;  Eiweiss-Oxydation  267;  Ei-weissderi- 
vate  261;  Muskelplasma  357,  358,  359,  360, 
361;  Melanin  463;  Steapsin  479;  Tyrosi- 
nase  500. 


Gabriel,  5  .  (5-Aminovaleriansäure  276 ;  Or- 
nithursäure  294;  Cystin  322;  Taurin  328; 
Knoehenasche5l9,  522;  Zahnasche  520,  521. 

Galeotti,  Globulin  854. 

Gallois,  Inosit  225. 

Gamgee,  Cerebron  157;  Protagon  170,  171; 
Nukleoproteide  384,  385;  Hämoglobin  405, 
409;  Melhämoglobin  411;  Härain  422; 
Turazin  526. 

Garnier,  Glykogen  61. 

GaiTod,  Hämatoporphyrin  428  ;  Urobilin  456, 

457;  Urorosein  460;  Urrchrom  460,  461. 
Gautier,  N-Butylamin  86;  Lcukomaine  100; 

Dih\ drolutidin  und  Fäuluisliasen  148,  149; 

Basen  150;  Basen  aus  Lebertran  152;  Ei- 

weissspaltung  269;  Aminosteariusäure  281, 

282;  Phenyläthylamin  298. 
Gautrelet,  TTrobilin  456. 
Geng'on,  Antifibrinferment  490. 
Gerard,  Emulsin  498;  Reduktase  502. 
Gerhardt,  Azetessigsäure  21. 
Geoghegan,  Cerebrin  156. 
Gorngross,  Thymin  115. 
Giaja,  Diastase  404. 
G  i  a  rd  ,  Lakka.se  500. 
Giertz,  Pseudonuklein  380. 
Gies,  Cerebrin    157;    Protagon   171,  172; 

Eiastin   369;   Osseomukoid  392;  Sehnen- 

mukoid  .'593. 
Giorkc,  Jodhaltige  Substanzen  186. 


Gigli,  Harnsäure  136. 
Gilson,  Chitin  72. 

G i  1 1 cl  m  acli e  1- -  V i  1  e n k o ,  Hippokoprosterln 
593. 

Glaessner,  Pseudope])sin  483. 
Glaser,  Schwefelbestimmung  513. 
Gley,  Euterokinase  503;  Vcsikulase  550. 
Gl  ige  r,  Serin  282. 

Gmelin,  Tryptophan  307;  Bilirubin  449. 
I  Gnezda,  Indol  313. 
Gobley,  Lezithin  164;  Protagon  171. 
Göbel,  Glyzinanhydrid  272,  273. 
Goldschmidt,  C,  Harnstofi"  104. 
Gorup-Besanez,  Glykocholsäure  200;  Cho- 

lalsäurc  208;  Desoxycholsäure  213;  a-Amino- 

isovaleriansäure  274 ;  Muzin  388  ;  Kieselsäure 

526;  Galle  543,  .544. 
Gold  mann,  Cystin  321,  323;  Hämopyrrol 

431. 

Gottlieb,  Oxyproteinsäure  241. 
Goto,  Protamine  403. 
Goubil,  Plazenta  554. 

Graebe,  Euxanthinsäure  67;  Ellagsäure  227. 

Gräfe,  Ammouiakbestimmung  514, 

Grandis,  Gerontin  93. 

Griessmayr,  Ellagsäure  227. 

Griffith,  Puppin  72;  Fäulnisbasen  147, 
148;  Basen  150. 

G  ri m au X  ,  Allantoin  109 ;  Eiweisskörper,  Syn- 
thesen 250. 

Grimm e"r,  Pscudopepsin  483. 

Grosser,  Diäthylmethylsulfiniumhydroxyd 
326. 

Grund,  Quant.  Bestimmung  d.  Pen  tosen  38. 

Grübler,  Eiweisskörper,  Allgemeines  249; 
Vitellin  381;  Lunge  553. 

Gruenhagen,  Humor  aqueus  533. 

Grün  bäum.  Vorkommen  von  Fruktose  54; 
Fruchtwasser  550. 

Grutterinck,  Bence  -  Jouesscher  Eiweiss- 
körper 364. 

Gscheidlen,  Vorkommen  d.  a-Milchsäure  16 ; 
Hämoglobin  408;  Gehirn  530. 

Guareschi,  Kreatinin  98;  Methylhydantoin 
109;  Fäulnisbasen  149. 

Guc kelberger,  Eiweissoxydation  264,  266. 

Gulewitsch,  Cholin  86,  87;  Neurin  88; 
Methylguanidin  95;  Thymin  115;  Karnosin 
144;  Karoiiin  146;  Arginin  290,  291; 
Neurin  528;  Ignotin,  Karnosin  591. 

Gundelach,  Hyoglykocholsäure  202. 

Gunning,  Eeaktiou  auf  Azeton  30. 

G  ü  r  b  e  r ,  Vorkommen  d.  Fruktose  54 ;  Serum- 
albumin 349,  350;  Fruchtwasser  550. 

]I  a  b  I'  r  III  !i  II  n ,  Chlorkascin  202  ;  Eiweissoxy- 
dation 264;  Asparaginsäure  284;  Protein- 
hydrolyso  335. 

Hagen,  Harnsilure  141. 

Hahn,  Karbaminsäurc  102. 

Haiser,  Inosinsllure  178,  179. 

Haldanc,  Cyaninethämoglobin  413;  Kohlcu- 
oxydhilmogloliin  415. 
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Hall,  Purine  120. 

Halliburton,  Cholin  86;  Homogeiitism- 
silurc  221;  Muskel plasroa  357,  358,  359, 
360;  Fibrinogen  3ü2 ;  Zellglobuline  504; 
Cerebrospinalflüssigkeit  530;  Leber  542; 
Niere  567. 

Halse y,  Tyrosin  299. 

H  a  m  b  u  r  g ,  Fermentzerstörung  474 ;  Ferinent- 
filtration  474 ;  Diastase  491,  492,  494. 

Hamburger,  Enterokinase  503. 

Hammarsteu,  O.,  Naebweia  der  d- Milch- 
säure 17;  Tierisches  Sinistriu  GO;  Achroo- 
glykogen  63;  Lezithin  164;  Cholesterin  188; 
Glykoeholeiusüure  201 ;  Taurocholsäure  203; 
mit  H2SO.1  gepaarte  Gallensüureu  204;  De- 
hydroeholalsHure  210;  Ursocholeinsäure  214; 
Eiweisskörper  245 ;  Globuline  353,  355 ; 
Fibrinogen  361,  362;  Fibriuglobiüin  363; 
Milch  376;  Käsern  377;  Nuklein,  Pseudo- 
nukleia  383;  Nukleoproteid  385;  Milch- 
drüse 386 ;  Muzin  388 ;  Submaxillaris- 
muziu  389;  Pseudomuzin  391;  Nach- 
weis von  Pseudomuzin  392 ;  Helikopro- 
teid  396;  Fibrinogen  397;  Hämatopor- 
phyrin  428;  Bilirubin  448,  450;  Pepsin 
481 ;  Lab  484,  485,  486  ;  MUchsäurebüdendes 
Ferment  503 ;  Schwefelbestimmung  512 ; 
513;  Lab  537;  Pankreas  540;  Galle  543, 
544,  545;  Blutplasma  560 ;  Milchdrüse  561. 

Hammerbacher,  Speichel  535. 

Hardy,  Eiweisskörper,  Salzfällungen  251; 
Globulin  354. 

Hari,  Harnbestandteil  244. 

Harless,  Hämocyanin  416. 

Harley,  Fermente  475;  Steapsin  477. 

Harnaek,  Cholin  87;  Jodospongin  187; 
Alkalialbuminat  263;  Schwiimme  374 ;  Hä- 
moglobin 410;  Azidhämoglobin  414. 

Harri  es,  Eiweiss-Oxydation  265;  Vakuum- 
destillation 337. 

Harris,  PankreasnukleinsHure  183. 

Hartley,  Eiweisskörper,  Allg.  250. 

Hasebroek,  Lezithin  164. 

Haslam,  Albumose  436. 

Hauser,  Kynurensiiure  238. 

Hausmann,  Quantitative  Eiweissspaltung 
346. 

Hawk,  Osseomukoid  392. 

Hayeraff,  Diastase  493;  Biliverdin  452. 

Hedin,  Lysatin  290;  Arginin  290,  291; 
Histidin  316;  Horn  366 ;  Kasein  378;  pro- 
teolytisches Ferment  487;  Trypsin  489; 
Muskel  524. 

Heidenhain,  Eiweisskörper,  Füllung  255. 

Heintz,  York.  d.  a- Milchsäure  16;  Tauro- 
cheuocholsSure  204. 

Heinz,  Echinoeoeeus  375. 

Hekma,  Enterokinase  503. 

Hell,  Aminoätearinsäure  281. 

Heller,  Reaktion  auf  Glykose  45. 

Hempel,  Fluorbestimmung  522. 

Henderson,  Lysin  288,  289. 

Henkel,  Zitronensäure  26. 

Henri(|uez,  Cerotinsäure  8. 


I  Henriot,  Steapsin  477,  478. 

Ifen  seil,  Glykogen  61. 

Honsel,  Antipcpsin  483. 
j  Henze,    Gorgonin   187;  Spongosterin  197; 
I      AsparaginsHure  284;  Hämocyanin  416. 

Hepter,  HMmopyrrol  431. 

II  e  r  1  an  t ,  Mykonukleinsäure  183. 

Hermann,  Kasein  377. 

Herrmann,  Lithium  504. 

Herter,  Indol  597. 

Herzog,   Lvsin   289;    Oraithursäure  293; 

Histidin  316. 
Hervieux,  ITroerythrin  460. 
Hespe,  Picaktion  f.  Cholesterin  193;  Leuzini- 

mid  280. 
Ileubner,  Mytolin  404. 
Heymann,  Hypoxanthin  122. 
Hensius,  Cholecyanin  453. 
Hilde br and,  Kuheuter  561. 
Hilde brandt,  gepaarte  Glykuronsäuren  70; 

LTrobilinogen  456. 
Hilger,  Fruktose  56. 

Hill,  Croft,  Hämoglobin  405,  409 ;  Maltase 
496. 

H  int  erb  erger,  Exkretin  196;  Horn  366. 
Hirschfeld,  Melanin  463;  Diastase  491. 
Hirschstein,  Kasein  378. 
His,  Harnsäure  135,  141. 
Hlasiwetz,  Eiweissoxydation  264;  Aspara- 
ginsäure  284;  Proteiuhydrolyse  335. 

Hoernes,  Eiweissderivate  260;  Hühnerei- 
weiss  352. 

Hoessli,  Phenylalanin  296. 

Hoesslin,  Leber  543. 

Hof  mann.  F.,  Menschenfett  13. 

V.  Hofmann,  Guanidin  94. 

Hofmeister  F.,  Enteiweissung  51;  Milch- 
zucker 56;  Kynurensäure  235;  Eiweiss- 
körper, Allgemeines  246,  247;  Eiweiss- 
körper, Salzfällungen  250;  a- Aminoglutar- 
säure  286;  Eieralbumin  350;  Jodalbumin 
352  ;  Globuline  356 ;  Albumosen  434,  435 ; 
Peptonnaehweis  581. 

Hohnel,  Schwefelbe-stimmung  513. 

Holm  ,  Lutein  467. 

Holst,  Serosamuzin  389. 

Hopkins,  Harnsäure  135,  140;  Eiweiss- 
reaktioneu  257  ;  Eiweissderivate  261 ;  Trypto- 
phan 3u7,  308;  Eieralbumjn  351;  Leim 
371;  Urobilin  456,  457. 

Hoppe,  Glykocholsäure  199;  Guanogallen- 
säure 202. 

Hoppe- Sey  1er,  Indigoprobe  dos  Trauben- 
zud<crs  48;  Tunizin  (30;  Indoxylschwefel- 
säure  229 ;  Eiweisspaltung  264 ;  Paralbu- 
min  391;  Iliimaglobin  406,  407,' 408  ;  Met- 
hämoglobin 412;  Schwefelniethämoglobin 
413;  Kohlenoxydhämoglobin  415;  Stick- 
oxydliämoglobin  410;  Ilämoehromogen  419; 
Hämatin  421;  Hämatoporpbyriu  425 ;  Uro- 
bilin 458;  Zahnschmelz  521 :  Hauttalg  527; 
Ketina  532;  Speichel  534;  Blut  557;"Blut- 
lilasma  560;  Eiter  561. 
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Horbiiczcwski,  Kreatinin  98;  Guaiiin  127; 
Xantldn  131 ;  Hanisilure  i;i7,  140;  Horn 
366;  Elastiu  368. 

II  Otter,  Plienazotursliure  233. 

II  u  i skain  p,  Tliymus  551. 

II  II n d  es h  age n ,  Schwiimrae  374. 

H  u  g  o  u  n  0  n  q  u  e ,  ß-  Oxy buttersiluro  1 7  ;  Bili- 
verdin  452. 

Huniniclvi,  Koprosterin  196. 

Ilnppert,  Quant.  Best,  von  Azeton  31;  Gly- 
kogen 61;  Urolcuzinsiiure  223;  Bencc-Jo- 
nessclier  Eiweisskörper  364 ;  Bilirubin  450 ; 
Pcptonnachweis  581. 

Hunter,  Vitellin  380;  ^[uskel  524;  Leber 
542;  Niere  567. 

Huntington,  Eiweisskörper,  Allg.  250. 

Hutchinson,  Knochenmark  521. 

Hübl,  Bestimmung  d.  Jodzahl  10. 

Hüfuer,  Harnstoff  107  ;  Glykocholsäure  200; 
1-Leuzin  278;  Huudehiimoglobin  405;  Hä- 
moglobin 408,  410,  Methämoglobin  411; 
Spcktrophotonieter  417;  Best,  der  Blut- 
farbstoffe 418,  419. 

Hüppe,  Fermente  475. 

Hürthlc,  Cholesterinester  194,  195;  Blut 
556. 

Hyb binett,  Fettsäuren  im  Harn  1. 

Ignatowsky,  Aminosäuren  347. 
Iljin,  Nukleoglobulin  360;  Myostromin  361. 
Inoke,  Hämoglobin  405. 
Ino  u  j  e  ,  Nukleinsäure  178  ;  Darmnukleinsäure 
182 ;  Hamonukleinsäure  183. 

Jacewicz,  Tierischer  Gummi  74. 

Jacksch,  Gehini  529. 

Jacoby,  M.,  Aldehydase  501. 

Jacobs,  Serin  283. 

Jacobson,  John,  Fermente  472. 

Jäderholm,  Methämoglobin  411. 

Jaeckle,  Menschenfett  14. 

Jaffe,  Kroatin  96;  Reaktion  auf  Kreatinin 
98;  Harnstoff  103;  Harnsäure  137 ;  Uro- 
kaninsäure  141 ;  Indikan  230;  Kynurensäure 
235;  Omithm-säurc  292,  293;  Tyrosinh .  dan- 
toin  303  ;  Merkaptursäure  324;  Cholecyania 
453;  Urobilin  458. 

Jamagiwa,  Oxydase  499. 

J  a  q  u  c  t ,  Hämoglobin  408 ;  Oxydationsferment 
499. 

J  arisch,  Aschenbestimmung  50ü. 

.1  a  s  t  r  o  w  i  t  z ,  Arabinose,  Vorkommen  im  Harn 

4G;  Pepsin  482. 
Joachim,  Globuline  355;  Nukleopi'oteid  des 

Blutplasmas  384. 
Joclielsohn,  Arginin  290. 
Jochem,  Asparaginsäure  285;  Phenylalanin 

295. 

Jod  1  baue  r,  Unterkiefer  521:  Fluor  522. 
John,  Diasta.sf  49.^. 
Johannson,  Scrumalbumin  349. 
Johnson,  Cytosin  113. 
Jolin    Hyoglykoeholsäure  202. 


J  olles,  ]li|)pursäui'e  232;  p]i\vei.ss-Oxydation 

267;  Biliverdin  4  52;  Bilixauthin  454. 
Jones,  Thymin  114,  115;  Guauin  128;  Milz- 

nukleinsäure   181;    a-Metliylohinolin  234; 

Eiweisskörper  364 ;  Nuklcoprotcide  384,  385 ; 

Pigment  464;  Nuklease  501;  Nebenniere 

552. 

de  Jonge,  Cotylalkohol  28  ;  Bürzeldrüse  546. 
Jos  Ii,  Bromelin  487. 
Jowett,  Adrenalin  238,  239. 
Jünger,  Lithofellinsäure  214. 


Kaas,  Eieralbumin  351. 

Kämmerer,  Zitronensäure  26. 

Kanitz,  Trypsin  489, 

Kantor,  Quant.  Best.  d.  Glyzerins  29. 

Kast,  Aromat.  Ätherschwefelsäure  227. 

Kastle,  Steapsin  478. 

Katayama,  Kohlenoxydhämoglobin  598. 

Keller,  A.,  Nasensekret  555. 

Kelly,  Chitin  72;  Glykosamin  77. 

Kerckhoff,  Globuline  355. 

Kerry,  Anaerobe  Milchsäuregärung  16;  Ei- 

wcissspaltung  269. 
Keyzer,  Hämatoporphyrin  428. 
Kirbach,  Kyrin  599. 
Kirk,  Uroleuzinsäurc  223. 
Kjeldahl,  Stickstoff bestimmung  570,  571; 

Diastase  495;  Invertin  497. 
Kitagawa,  Sphiogosiu  158,  592;  Ccrebron 

591. 

Klages,  Lithofellinsäure  214. 
Klason,  Meihylmerkaijtan  327. 
Klimmer,  Guanin  127. 
Klug,  Pseudopepsin  483. 
Knapp,  Zuckerbestimmung  52. 
Knauthe,  Cellulase  498. 
Knaffl,  Glykogen  62. 
Knoop,  Phenylalanin  296,  Histidin  317. 
Knopp,  Harnstoff  107. 
Knop,  Eiweissoxydation  264. 
Kobert,  Methämoglobin  413. 
Kobrak,  Kasein  377. 

Koch,  W.,  Cerebrin    156;    Lezithane  162; 

Kephalin  168;  Quant.  Best.  d.  Lezithane 

169,  170. 
Kocher,  Schilddrüse  551. 
Köhler,  Gehirn  529. 
Kölle,  Hämatin  432;  Invertin  497. 
König,  Traubenzucker  44;  Merkaptursäure 

324. 

Königs,  Konstitution  d.  Traubenzuckers  44 

Polypeptide  441. 
K  o  s  t  j  u  r  i  n  ,  Amyloi(  1  394. 
Köstler,  Lab  485. 
Kolbe,  Taurin  328. 
Kolisch,  Histou  396. 
Konto,  Indol  313. 
Kossa,  Harnsäure  141. 
Küsslcr,  Phenol  216. 

Kostytschew,  Thyniusnukleinsäuro  180. 
Kotake,  Darmnidcleinsäure  182;  Hoden  549. 
Kowalewsky,  Eiweisskörper,  Fällung  255. 
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Kosscl,  A.,  Cytosin  113;  Urazil  114;  Thymui 
114,  115;  Purine  121;  Hypoxanthin  Hy- 
poxauthiu  122,  123;  Adenin  124;  Cerebrin 
155,  156,  158;  Pyosin  160;  Protagon  170, 
171;  Nukleinsäuren  178;  Tiiymusnuklein- 
silure  180;  Eiweisskörper,  Allgemeines 
248;  Valin  275;  Lysin  287;  Arginin  292; 
Histidin  316,  317;  Quantitative  Eiweiss- 
spaltuug  343;  Elastin  368;  Leim  372; 
Schwärame  374;  Nuklein,  Paranuklein  383; 
Histon  396,  398,  399;  Protamine  401; 
Salmin,  Skombrin  402;  Protamine  403; 
Arginase  502;  Leber  542;  Eidotter  550; 
Thymus  551,  552;  Indol  597;  Proton  598; 
Eiter  561. 

Krafft,  a- Milchsäure  16. 

Kramm,  Kreatinin  97;  Urochrom  461. 

Krasnosselsky,  Histopepton  598. 

Kraus,  F.,  Hämoglobin  406;  Leber  543. 

Kraut,  Glykokoll  270. 

Krawkow,  Chitin  72;  Amyloid  394,  395; 

Fermente  476. 
Krehl,  Herz  525, 

Kretschy,  Kynurensäure  234,  235,  236. 
K reüssier,  Horn  366. 

Krieger,  Serumalbumin  349;  Eieralbumin 
351;  Hämoglobin  407,  408. 

K  r  i  m  b  e  r  g ,  Methy Iguanidin  95 ;  Karuitin 
146,  591;  Karnosin  524. 

Kronaker,  Adenin  124. 

Krüger.  Cholin  87;  Purine  119,  120,  121; 
Hypoxanthin  122;  Adenin  123,  124,  125, 
126;  Guanin  129;  1 .  Methylxanthin  132; 
Heteroxanthin  133;  Lysin  288;  Parahämo- 
globin  414;  Atmidalbumin  439;  Ammoniak- 
bestimmung  572. 

Krukenberg,  Karnin  143;  Eiweisskörper, 
Allgemeines  250;  Kornein,  Neossin,  Spiro- 
graphin  375  ;  Tetronerythrin  468  ;  Turazin, 
Guanin  526. 

Kühne,  Guanin  127;  Fleischsäure  179;  Ei- 
weisskörper, Allgemeines  249  ;  Cystin  320  ; 
Muskelplasma  357,  359 ;  Bence-Jonesscher 
Eiweisskörper  364;  Neurokeratin  367;  Albu- 
mosen  434;  Pepton  437;  Antipepton  438, 
439  ;  Antialbumid  447  ;  Trypsin  488  ;  Nerven 
530;  Eetina  532;  Pankreas  540. 

Kühns,  Schmelz  521. 

Külz,  E.,  /?-Oxybuttersäure  17,  Arabinose 
40;  Isomaltose  59;  Glykogen  61;  gepaarte 
Glykuronsäuren  66;  Inosit  224;  Cystin  320; 
Speichel  534. 

Kueny,  Glykosamin  75. 

Küster,  Hämin  422,  424,  432;  Hämatin- 
säuren  433;  Bilirubin  448,  449,  451 ;  Chole- 
prasin  453;  Bilifuscin  454. 

Kuhn,  Humor  aqueus  533. 

K  Unkel,  Kohlenoxydhämoglobin  415. 

Kur aj elf,  Tryptophan  307;  Se  runialbumin 
349,  350;  Skombrin  402;  Protamin  403; 
Plastein  447. 

Kutscher,  Guanidin  94;  Dimcthylguauidin 
95;  Ignotin  145;  Oblitin  146;  Nukleinsäure 
178;  Thyniusnukleinsäure  181;  Lysin  287; 


Arginin  290, 292;  Histidin  316;  Quantitative 
Eiweissspaltung  343 ;  Elastin  368 ;  Leim  372 ; 
Spongin  374;  Histon  398,  399;  Protamine 
403;  Nuklease  501;  Guanin  540;  Thymus 
552 ;  Methyli)yridin  591 ;  Cholinbasen  591. 

Kutula,  Arginin  292. 

Kuzel,  a-Methylchiuolin  234. 

Kyes,  Preston,  Ophiotoxin  198. 


Ijachowicz,  Parahämoglobin  414. 

Ladenburg,  Putreszin  90;  Kadaveriu  91. 

Landolt,  Melanin  403,  464. 

Landsberg,  Äthyhdkohol  27. 

Landsteiner,  Biliansäure  211;  Eiweiss- 
reaktion  259. 

Landwehr,  Achrooglykogen  62 ;  tierische 
Gummi  73,  74 ;  Fibrinogen  361 :  Pseudo- 
muzin 391. 

Langer,  L.,  Menschenfett  13. 

Langley,  Fermente  475;  Pepsin  479;  Pro- 
lab 486. 

Langstein,  L.,  Glykosamin  75;  Homogen- 
tisinsäure  222  ;  p-Oxyphenyläthylamin  302; 
Eieralbumin  351;  Globulin  356;  Ovoglo- 
bulin  357;  Serumglykoproteid  390 ;  Pepton 
437,  438. 

Lassaigne,  Cystin  320. 

Lassar-Cohn,  Vork.  von  Myristinsäure  5; 
Cholalsäure  208;  Biliansäure  211;  Desoxy- 
cholsäure  213;  Galle  544. 

Laqueur,  Kasein  373. 

Latschinoff,  Cholesterin  189;  Cholalsäure 
209,  210;  Desoxycholsäure  213. 

Lawrow,  Lysin  289;  Histon  397;  HSmo- 
globin  409,  410. 

Lea  Sheridan,  Lab  483 ;  Urease  503. 

Lebensbaum,  Hämoglobin  409. 

Le  Count,  Gänsefedern  367. 

Ledderhose,  Glykosamin  75,  77;  Chitin 
71. 

Legal,  Eieaktion  auf  Azeton  31;  Indol  313. 
Lehmann,  Hämorrhodin  433;  Methylpyri- 

diu  591;  Smegma  600. 
Leidlow,  Hämatoporphyrin  428. 
Lelli,  Protagon  171. 
Lemaire,  Isomaltose  59. 
Le  Nobel,  Isohämatoporphyrin  428. 
Leo,  Laiose  56. 

L  6 15  i  n  e ,  Glykoly tisches  Ferment  500  ;  Blut 
556. 

Leuchs,  Glykosamin  76,  77;  Serin  282; 
Oxyprolin  306. 

Levene,  Glukothionsäure  39,  82;  Nuklein- 
säure 177;  Milznukleinsäure  181;  Einder- 
hodcnnukleinsäure  182;  Glykokoll  271; 
d-Alanin  274 ;  Estermethode  337 ;  Leim  372 ; 
Vitellin381;  Ichthulin  382 ;  Cerebronukleo- 
proteid  386;  Muzin  390;  Sehnenmukoid 
393;  Deuteroalbumose  436;  ProUnglyzyl- 
anhydrid  444,  445;  Nerven  530;  Pankreas 
540;  Lebcrautolyse  543;  ]\rilz  554;  Nu- 
kleinsäure 593. 

Levites,  Eiweissderivate  260. 
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LewandoAvski,  Harusiiuro  141. 
Lewin,  HUmovenlin  433. 
LeAvinski,  Blut  557. 

L  e  w  k  o  w  i  t  s  c  h ,  Bcstiuuiuiii.if  der  Azetyl- 
zahl  11;  Treuniiug  der  Kettsiliiren  13. 

Leyden,  151;  Tyrosin  298. 

Leys,  Quaiitit.  Bestitnmung  von  Ameisen- 
siiure  2. 

Lieben,  A.,  Eutsteluiug  von  Ameisensälure 
aus  Kohlehydraten  1 ;  Azeton,  Nachweis  30. 

Lieberkühn,  N.,  Alkalialbuminate  2G3. 

Liebermann,  York,  von  Myristinsiiure  5; 
York,  der  Trimyristine  8 ;  Cocerinsäure  20 ; 
Coceerylalkohol  29 ;  Eeakt.  von  Cholesterin 
193;  ileaktion  von  Eiweiss  257;  Bilirubin 
448 ;  Karminsiiure  4C9  ;  Magenschleimhaut 
536;  Niere  567. 

Liebig,  Kreatin  96;  Kreatinin  99:  Harn- 
stoff 103;  Alloxan  115;  Harnsäure  138; 
Inosinsälure  178. 

Lieb  recht,  Perjodkasein  262;  Kasein  378. 
Liebreich,   Neuiin  88;  Betain  89;  164; 

Protagon  170,  171;  Cholesterin  526. 
Lifschütz,  Lanopalminsäure  18;  Lanocerin- 

säiu-e  19;  Isochol esterin  196. 
Likiernik,  1-Leuzin  276. 
Lilienfeld,  Histon  396;  Nukleohiston  397, 

400;  Thymus  551,  552;  Leukoeyteu  560. 
Limpricht,  Leuzinimid  280. 
Lindberge r,  Trypsin  489. 
Lind  AT  all,  Schalenhaut  366. 
Linser,  Hauttalg  527,  560;  Smegma  599. 
Liutner,  Diastase  491,  492,  493,  495. 
Lipliawsky,  Azetessigsäure  21. 
Lipp,  Yalin  275;  Phenylalanin  295.  297; 

Tyrosin  299. 
Lippich,  1-Leuzin  278. 
Lippmann,  Fermente  477. 
Lobry  de  Bruyu,   Yei-wandlung  von  Al- 

dosen  in  Ketosen  44. 
Loebisch,  Sehnenmuzin  390;  Bilipui-purin 

455. 

Lölein,  Pepsin  483. 
Lönnberg,  Niere  567. 

Loew,  O.,  Eiweissderivate  259,261;  Eiweiss- 
Oxydation  266;  Fermente  472,  473;  Kata- 
lase 498,  499. 

Loewenhart,  Steapsin  478. 

L  0  c  w  y  ,  Allantoin  110. 

Loh  mann,  Diinethylguanidin  95;  Jodhaltige 
Substanzen  186. 

Lohnstein,  Gahrungssaccharimeter  50. 

Lorenz,  Ovalbumin  352. 

Lossen,  Guanidin  94. 

Lubarsky,  Tran  588. 

L  u ))  a  v  i  n  ,  Eiweissspaltungon  264. 

Ludwig,  Kohlenoxyd  14;  Cetylkohol  28; 
Purine  120;  Harnsiiure  140;  Kalziumphos- 
pliat  509;  Kieselsäui'e  509;  Kohlcnsiiure- 
bfcstimmung  511;  Dermoidcysten  527. 

Lücke,  Hyalin  375. 

Lüdecke,  G]yzerinph')S])hor8Uurc  162. 

Lüdy,  Harnstoff  106. 


L  u  s  t  g  a  r  t  e  n  .  G  lykogen  62, 
Luzzatto,  Ilarnpeutose  40. 


iWaeleod,  Kuocheuniark  521. 
Mac  Munn,  Biliprasiii  452;  Myohämatine 
523. 

Maffi,  Kardin  487. 

Maggaard,  Tränen  555. 

M  ag  u  u  s,  Le  vy,  York,  von  Fettsäure  i.  Harn  1; 

/^-Oxybuttersiiure  18,  19;  Bence-Jonesscher 

Ei  Weisskörper  364. 
Malengrau,  Thymus  551,  552. 
Malenjuk,  Muzin  389. 
Maly,    Eiweissoxvdation    266,    267;  Leim 

373;  Bilirubin  451;  Biliverdin  452 ;  Lutein 

467. 

Manasse,  Lezithin  164;  Jekorin  165,  166; 
Aminosäuren  341;  Nebenniere  553;  Blut 
5G0. 

Mandel,  Glukothionsäure  82;  Milznuldein- 
säure  181;  Nukleinsäure  593. 

Maquenne,  Osazone  37;  Inosit  225;  Dia- 
stase 494. 

Marcet,  Exkretin  190;  Steapsin  477, 

Marehetti,  Wollfett  14. 

Marchlew ski,  Mesoporphyrin  429 ;  Phyllo- 

eyanin  431 ;  Hämopyrrol  431 :  Bilipurpurin 

456;  Karminsäure  469. 
Marie,  Melissinsäure,  York.  8. 
Mark,  Jekorin  166. 

Marschall,  Kohlenoxydhemoglobin  414. 

Marshall,  Fleischextrakt  524. 

Martini,  Neurin  88. 

Maschke,  Kreatinin  97,  98. 

Mathe  WS,    Fibrinogen    361;    Histon  399; 

Proton  401  ;  Sperma  549. 
Mathieu,  Eiweisskoagulation  253. 
Mauthner,    Cholesterin    189,    190,  191; 

Cystin  321 ;  Quecksilbernachweis  583,  584. 
Mayer,  Lezithin  165;  Jekorin  167;  Cystin 

321;  Lab  483. 
Mayer,  Adolf,  Pepsin  480;  Invertin  497. 
Mayer,  P.,  Blut  556. 

Mays,  Erepsin  487;  Trypsin  488,  489;  Lak- 
mustinktur 571. 
Meara,  Bromelin  487. 

Medicus,  Guanin  127;  Xanthin  130;  Harn- 
säure 134. 

Medwedew,  Glykocholsäurc  199,  200;  Fer- 
mente 472. 

Megnier,  Speichelstein  535. 

Meinertz,  Jekorin  166;  Schwefelbestimmung 
513. 

Meissner,  Kreatin  96. 
Melanby,  Globulin  354. 
Mendel,  Gorgonin  186. 
Menzies,  Methämoglobin  412. 
Merian,  Urazil  114;  Thymin  115. 
M  e  s  s  i  n  g  e  r ,  Azeton  3 1 , 
Mette,  Pepsin  482. 
Meyer,  P.,  Glykuronsäure  63,65. 
Meyer,  Hans,  Cantharidin  226. 
Meyer,  Adolf,  Lab  485. 
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Michael,  AsparaginsUiirc  285. 
Micbaclis,  Bluten teiweissung  593,  594. 
Michailow,  Trennung  von  Alubminen  und 

Globulinen  348;  Leim  372. 
:Micbel,  Serumalbumiu  349;  Humor  aqueus 

533. 

Micko,  Hämoglobin  407,  -108;  AzetylhMnia- 
toporphyrinanhydrid  428 ;  Fleischextrakt 
524. 

Miescher,  Nukleinsiiuren  176;  Salmonuk- 
leinsäure  182;  Nuklein  383;  Albuminose 
398;  Salmiu  401;  Sperma  549. 

Milesi,  Ovomukoid  393. 

Miller,  a-MethylchinoHn  234. 

Millen,  Reaktion  auf  Ei  weiss  257;  Kasein 
378. 

Minkowski,  Allantoin  109;  Xantbin  131;  j 
Histozym  503. 

Mitchell,  Menschenfett  13. 

Mittelbach,  Fibrinogen  361. 

Mitjukoff,  Paramuzin  391. 

Mochizuki,  Hoden  549. 

Mörner,  Brenztraubensiiure  20;  Azetessig- 
säure  21;  gepaarte  Glykurousäuren  70; 
Chondroitinschwefelsüure  79,  80;  Harostoff 
107;  Tyrosin  300;  Cystin  320;  Cystein 
323 ;  Thiomilchsäure  325 ;  Brenztrauben- 
säure 333;  Serumalbumin  349,  350;  Eier- 
albumin 351;  Globulin  356;  Kristallin 
363;  Horn  366;  Albumoid  368;  Ichthy- 
lej)idiu  369;  Leim  370,  371;  Membranin, 
Serumglykoproteid  390 ;  Chondromukoid 
392;  Ovomukoid  393;  Hiimatin  421;  Hii- 
min  423;  Phyniatorhu.sin  466;  Schwefel- 
bestimmung 513;  Hämoglobin  der  Muskel 
523;  Kristallin  532;  Hornhaut  533;  Salz- 
säurebestiramung  538 ;  Nubekula  567 ; 
Harnmuzin  578;  Harneiweiss  579. 

Mohr,  Kreatin  526;  Gesamtschwefelbestim- 
mung 571. 

Moitessier.  Methänioglobin  412. 

Moldenhauer,  Cholesterin  188. 

Molisch.  Eeaktion  auf  Kohlehydrate  32,  39. 

Moll,  Globulin  355;  Antinrease  503. 

Monari,  Xanthokreatinin  101. 

Monerix,  Amyloid  394. 

Moore,  Reaktion  auf  Glykose  45;  Neben- 
niere 533. 

Moraczewski  Kasein  377. 

Morawitz,  Fibrinferment  490. 

Morgenroth,  Lab  490. 

Moritz,  Cellulase  498. 

Moriya,  a -Müchsiiure  16;  d-Milchsäure  17. 

Morkourin,  Protamin  403. 

Messe,  MethyJhydantoin  109. 

Mo  SSO,  Fäulüisbasen  149. 

M  o  1 1 ,  Cholin  86  ;  Cerebrospinalflüssigkeit  530. 

Mouneyrat,  Phenylalanin  295. 

Mourgucs,  n-Butylamin  86;  Dihydroluti- 

din  148;  Basen  aus  Lebertran  152. 
Muck,  Nasensekret  555. 
MühlhUuser.  Eiweisso.xydation  264. 
Mühlhcim,  Entciweissung  51. 
Müller,  Kreatinin  97;  Glykocholsäure  201; 


Taurocholsiiure  203;  Cholalsäure  207;  luo- 

sit  224;  Atmidalbumin  439. 
Müller,  E.,  ICiweixspaltuiig  269. 
Müller,  F.,  Glykosaniin   75;   ]\[uzin  388, 

390;  Hundekot  547;  Sputum  555. 
Müller,  P.,  Albuinose  und  Pepton  437. 
]\lüller,  W.,  Gehirn  529. 
Muirhead,  Karbaminsüure  102. 
M  u  1  d  e  r ,    Eiweissderivate   261;    Seidcnlei ni 

373;  HMmatoporphyrin  425. 
Münk,  Rhodanwasserstoff  8.'i,  84. 
Marino,  Neuriu  88. 

Musso,  Rhodanwasserstoff  83 ;  Milch  561. 
Mylius,  Cholalsfiure  205,  206,  207. 


Naegeli,  Harnazidität  570. 
N  ak  ay  a m  a ,  Bilirubin  450. 
Nasse,  Eiweiss-Reaktionen   257;  Fenuenti- 

473;  Milz  554. 
Neimann,  Gepaarte  Glykuronsäuren  G5,  GG. 

67. 

Nencki,  Rhodanwasserstoff  83;  Karbamiji- 
säure  102;  Eiweissoxydation  264;  Eiweiss- 
spaltung  268,  269  ;  Phenylalanin  297  ;  Phe- 
nyläthylamin  298;  Tyrosin  301;  Tryptophan 
307,  309;  Skatol  311;  Indol  312;  Methyl- 
merkaptan  327  ;  Magennukleoproteid  387 ; 
Hämoglobin  408,  410;  Parahämoglobin  414; 
Hämin  422,  423;  Hämatoporphyrin  425, 
427  ;  Phyllocyanin  431 ;  Hämiu  431 ;  Meso- 
porphyrin  431 ;  Melanin  463;  Phymatorhusin 
466;  Sepia  466;  Pepsin  473,"  474.  480; 
Magensaft  537. 

Netolitzky,  Samandaridin  237. 

Neubauer,  Kreatinin  99;  Oxalsäure  109; 
Purine  121;  Hypoxanthin  123. 

Neuberg,  Nachweis  von  Bernsteinsäure  24; 
Abscheid uug  d.  Arabinose  35 ;  Drehung  d. 
Dextrose-Osazons  37 ;  Urcidovcrbindung  d. 
Pentosen  im  Harn  39  ;  Pcntosenabkömmlinge 
im  Kaninchenharn  40 ;  Hanipentose  46 ; 
Pentosurie  41 ;  Quant.  Bestimmung  d.  Ara- 
binose im  Harn  41  ;  1-Xylose  aus  d-Glykuron- 
säure  42  ;  1-Xylose  im  Pankreasnukleoproteid 
und  Leberuukleoproteid  42  ;  ünterecheidung 
von  1-Xylose  und  Arabinose  43;  Phenylglyko- 
sazon  47  ;  Fruktose  50,  55  ;  Galaktosephenylo- 
sazon  54;  Maltose  59;  Glykuronsäure  63,  64, 
C5.  66;  Gepaarte  Glykuronsäuren  67,  68; 
Glykosamin  76,  77  ;  Chondroitinschwefelsüure 
81;  Guanin  128;  Cholesterin  193;  Phen<il 
216  ;  Eiweiss-Oxydation  265  ;  Eiweissspaltung 
269;  Tryptophan  308;  Indol  312;  Cystin 
321,  322 ;  Diäthylmethylsulfiniumhydroxyd 
326;  Aminosäuren  341  ;  Dotterei weiss  381  ; 
Amyloid  394;  Krebsei weiss  404;  N-Be- 
stimraung  im  Kot  547. 

Neunieister,  Try jjtophan  307 ;  Keratin  366 , 
Eier  368;  Keratoelastin  369;  Ovomukoid 
393 ;  Pseudopepton  393  ;  Atmidalbumin  439. 

Neumann,  A.,  Schwefelhestimmung  513; 
Säuregemischvcraschung  514. 

Neumann,  W.,  Pepton  438. 
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N  i  (•  1  o  u  X  ,  Kohlenoxydhämoslobin  414. 

Nicola,  Basen  150. 

Nie  bei,  Glykogen  61. 

N  i  e  m  a  n  u  ,  Mothy Imerknptan  327, 

Nierenstein,  Pepsin  482. 

Nikolai  er.  Adenin  124. 

Nolf,  Karbaniinsüuro  102. 

Noll,  Nukloinsiiuren  178. 

Notkin,  Schiltlilriisp  551. 

Novy,  Kasein  476;  Pepsin  480. 

Nowratzki,  Cerebrospinalfliissigkeit  530, 

Nylander,  Eeagens  auf  Glykosc  47.  49. 

Neuraa nn,  Thy min  114;  115;  Lezithane  170 ; 

Nukleinsäure  177,  178;  'riiymusnukleinsiUire 

180. 


Obermüllcr,  Cholesterin  193. 

Obernieyer,  Indikan  230;  Eiweisskörper, 
Füllung  255;  Organische  SS.  576,  577; 
Harnuklcoalbumin  578. 

Oddi,  Chondroitinschwefelsänre  79,  80;  Amy- 
loid 394,  395;  Amyloidleber  548. 

O  d  e  n  i  u  s  ,  ^lilchdrüse  386,  561. 

Ochsner  de  Coninck,  Fiiulnisbase  108, 
149. 

Oefele,  N-Bestimmung  im  Kot  547. 

Off  er,  Dipentosamin  78,  79;  Jckorin  166; 

Leber  543. 
Ofner,  Fruktose  55. 
Ogata,  Stcapsiu  477. 

Okerblom,  1  - Mcthylxanthin  132;  Nukleo- 
proteid  385;  Ne])eunierc  552,  553. 

Omdorff,  BiKi-ubin  448. 

Oppenheim,  Fermente  473. 

Orgler,  Glykosamin  76;  Chondroitinschwefel- 
säure  81 ;  Eiweissoxydation  265. 

Osborne,  Pankreasnukleinsiiure  183;  Glyko- 
cholsMure  200;  HomogentisinsMure  222; 
Eieralbumin  351;  Ovalbumin  352;  Globu- 
line 353;  Ovomuzin  357;  Kasein  379; 
Vitellin  381;  Invertin  497. 

Ost,  Quantitative  Bestimmungen  der  Arabi- 
nose  im  Harn  41. 

Oswald,  Jodothyrin  186;  Thyreoglobulin 
365 ;  Tliyreonukleoproteid  387 ;  Scbilddrüse 
551, 

Otori,  Guanidin  94;  Pseudomuzin  391. 

Otto,  (Quantitative  Zuckerbestimmung  52; 
Taurochenocholsäure  204;  Skatoxylschwefel- 
säure  230;  Hämoglobin  408;  Mcthilmoglo- 
bin  411. 


Paal,  Ei  Weissderivate  260;  Pepton  438. 
Pajkull,  Gallenmuzin  382;  Galle  543, 
Palm,  Milchsäure  17. 

Panek,  Alloxyproteinsilure  242,  243;  Uro- 

chrom  462. 
Panormoff,  Taubeneiweiss  352. 
Pa  n  u  m  ,  Serumglobulin  335, 
Panzer,  Cholesterinester   194;  Cholalsäurc 

209;  Chlorkasein  262;  Eierstockknlloid  391. 
Parcus,  (.'erebrin  155. 


Partridge,  (luanin  128, 
Pasch  utin,  Darmsaft  541, 
Pasternak,  Muskulamin  93, 
Pasteur,  Gärung  des  Traubenzuckers  45. 
Paton,  Nocl,    Ilarnglobulin  357;  Leber 
•542. 

Paul,  Harnsäure  135;  Glykokoll  271. 

Pauli,  Eiweisskörper.  Salzfällungen  250, 
251,  252;  Globulin  354;  Leim  372. 

Pauly,  Adrenalin  238,  239;  Eiweissreak- 
tionen  258;  Tyrosin  300;  Histidin  317. 

Pautz,  Humor  aqueus  533. 

Pavy,  Quant.  Zuckerbestimmung  52;  Gly- 
kosamin 352;  Blut  556, 

Pawlow,  Fermente  480;  Pepsin  482;  Lab 
486;  Diastase  495;  Enterokinasc  503. 

Pekelharing,  Thrombin  384  ;  Magennukleo- 
proteid  387;  Pepsin  481;  Prothrombin  490; 
Muskelnukleoproteid  523. 

Pelletier,  Ambrain  198. 

Pelouze,  Salizyluldehyd  218. 

Pemsel,  Serumalbumin  349. 

Penny,  Phenol  216. 

Pernesi,  Fermentfiltration  474. 

Petri,  Ei  Weissreaktionen  258. 

Petrequin,  Cerumen  527. 

Pf  leider  er.  Lab  486. 

Pflüger,    Quant.    Zuekerbestimmung  51; 

Glykogen  61,  62;   Harnstoti'  107;  Biliru- 

boidin  456;  Glykogen  519;  Speichel  534; 

Glykogenbestimmung  590. 
Phisalix,  Buphonin  197;  Chinon  224. 
Piceard,  Salmin  401;  Sperma  549. 
Pick,    E,  P.,    Glykoalbumose   389;  Albu- 

mosen  434,-  435,  436;  Pepton  437,  438. 

P  i  c  k  a  r  d  ,  Cholesterin  1 90. 

Pictet,  A,,  Kynurensäure  236. 

Piloty,    Glykuronsäure    63;   Synthese  der 

Glykuron säure  64. 
Pinkus,  Eiweisskörper,  Salzfallungen  253; 

Eiweissderivate  261;  Eieralbumin  351. 
Piuoff,  Pentosereaktion  40;  Fruktose  56. 
Platner,    Gallensäure    199;  kristallisierte 

Galle  545. 
Flimmer,  Eiweissoxydation  264. 
Plöchl,  Phenylalanin  295, 
Plosz,  Indigrot  315;  Leber  542. 
Poda,  Kotanalyse  547. 
Pöhl,  Spermiu  151. 
Pohl,  Zellglobuline  504. 
Pollak,  J.,  Diastase  494,  495. 
Pollak,  L.,  Polypeptide  442;  Trypsin  487. 
Popielski,  Sekretin  489. 
Poreher,  Uroerythrin  460. 
Porges,  Ctlobuline  355. 
Portier,  Laktase  493;  Oxydaso  501. 
P  o  s  n  c  r ,  Cerebrin  157;  Protagon  171,  172; 

Phenylalanin  296;  Albumose  582. 
Poster  na  k,    Eiweisskörper,  SalzfHllnngen 

251. 

Pottcvin,  Steapsin  47S. 

Pouch  et,  Fiiulnisbason  74,  147,  148,  149. 

Pozzi-Escot,  Steapsin  479, 
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Pröscher,  Formylglykosamiu  78;  Hämo- 
globin 410;  Bilirubin  451. 

Preg],  Cholalsiiure  207,  208;  Desoxycliol- 
silure  212;  Ovalbumin  352;  Polypeptid  443. 

Prcusse,  Merkaptursiiure  324. 

Pringle,  Proton  598. 

Pum,  Glykosamin  75. 

Purin  ton,  Nebenniere  553. 


Kaabe,  Eiweisskörper,  Füllung  255. 

Eaaschon,     Pankreasnukleinsüure  185; 
a-Guanylsiiure  185. 

Eabuteau,  Speichel  534. 

Ead  ziej  e  wski,  Asparaginsäure  284. 

Eajewsky,  Äthylalkohol  27. 

II  a m  s  d  e  n ,  Eiweisskörper,  Koagulation,  Fäl- 
lung 253,  255. 

Rapp,  Glykogen  61. 

Kauchwerger,  Cholesterin  193. 

Ray,  Eivveissspaltung  269. 

Redtenbacher,  Cholalsäure  208. 

Reese,  Glykokoll  270;  Aminosäuren  347. 

Reich,  Ammoniakbestimmung  572. 

Reichert,  Hämoglobin  407,  408. 

Reich  1,  Reaktion  auf  Ei  weiss  258. 

Eetschy,  Hämatoporphyrin  425. 

Reye,  Fibrinogen  362;  Blutplasma  556. 

Eeynold,  Azeton  31. 

Rhodes,    Glykolytisches     Ferment  500; 

Muskel  524. 
Rhothenfusser,  Fruktose  56. 
Richards,  Elastin  369. 
Riebet,  Talassin  150. 
Riegler,  Azetessigsäure  22. 
Riess,  Oxymandelsäure  220. 
Riesser,  Arginin  594—596. 
Ritter,  Cholesterin  194. 
Ritthausen,  Leuzinimid  280;  Milch  563. 
Riva,  Hämatoporphyria  426. 
Roberts,  Glykose  50;  Lab  483;  Diastase 

495 ;  Eiweissbestimmung  580. 
Robin  150. 

Roch,  Eiweiss-Fällung  255. 
Röden,  Antilab  486. 

Röder,  ürazil  114;  Thymin  115;  Magen- 
saft 537. 

Rühmann,  Oktadekylalkohol  28;  Isomaltose 
59  ;  Kasein  378 ;  Glukase  496,  498  ;  Bürzel- 
drüse 545. 

Rohde,  Eiweissreaktion  258;  Tryptophan 
308. 

Rolley,  Leim  372;  Seidenleim  373. 
Rona,  Histon  398;   BLutenteiweissung  593, 
594. 

EoGsen,  Harnsäure  137. 

Rosenberg,  Heptose  589, 

Rosenfeld,  Hämin  422;  Herz  525. 

Ro seter,  Lithursäure  240. 

Rosin,  Fruktose  55;  Urorubin  315;  Uroro- 

seinogen  459.. 
Roster,  Lithofellinsäui-e  214. 
Rostos  ki,  Bence  -  Jonesseher  Eiweissköi-per 

364. 


Rovida,  Eiter  560. 

Rowland,    proteolytisches    Ferment  487; 

Muskel  524. 
Rubner,  Mcthylmerkaptan  327. 
Rubow,  Herz  525. 
Rücker t,  Hämatoporphyrin  428. 
Ruppcl,  Protagon  170,  171  ;  Vernix  caseosa 

527;  Milch  564. 
Russell,  Galaktase  489. 
Russo,  Chitin  72. 


Sabanejew,  Glykogen  61 ;  Eieralbumin  352 ; 
Albumosc  438. 

Sachs,  Ophiotoxin  198;  Nuklease  502. 

Sachse,  Reagens  zur  quantitativen  Zueker- 
bestimmung  52. 

Sackur,  Kasein  378. 

Sadikoff,  Leim  370. 

Sadowsky,  Aminostearinsäure  281. 

Saillat,  Urobilinogen  456. 

Salaskin,  Harnstoff  107;  Leuzinimid  281. 

Salkowski,  Pentosehaltige  Harne  39;  Ara- 
hinose,  Vorkommen  im  Harn  40;  Pentose- 
nachweis im  Harn  41 ;  1-Xylose  aus  d-Gly- 
kuronsäure  42  ;  Glykuronsäure  63 ,  65 ; 
Kreatinin  99;  Allantoin  109;  Hypoxanthin 
122;  Harnsäure  140;  Fäulnisbase  147; 
Reaktion  auf  Cholesterin  193;  Phenylessig- 
säure  218 ;  p-Oxyphenylessigsäure  219;  Aro- 
matische Ätherschwefelsäuren  228 ;  Phen- 
azetursäure  233;  Eiweissspaltimg  268 ;  5.ö- 
Aminovaleriansäure  275;  Asparaginsäure 
284;  Ornithursäore  294;  Skatolessigsäure 
309;  SkatoUiarbonsäui-e  310;  Skatol  312; 
Taurokarbaminsäure  329;  Paranu kleinsäure 
379,  380;  Ovomukoid  393;  Kohlenoxyd- 
hämoglobin  415;  Bilirubin  450;  Invei-tin 
497;  Oxydase  499;  Harn  567;  Harnkohle- 
hydrate 569 ;  Harn  577  ;  Peptonnachweis 
581;  Indol  597. 

Salomon,  Pm-ine  119,  121;  Hypoxanthin 
122;  Adenin  124;  Guanin  129;  Episarldn 
129;  1  -  Methylxanthin  132;  Heteroxanthin 
132,  133;  Paraxanthin  133,  134. 

Sayiallow,  Plastein  447. 

Saxl,  Muskel  523. 

Scharling,  Döglingsäure  588. 

Schalfeje-w,  Hämin  423. 

Schall,  Undekan  27. 

Schee r messe r,  Pepton  438. 

Scheffer,  Pepsin  481. 

Scheibe,  Zitronensäure  26. 

Scheibler,  a-Aminoglutarsäurc  286. 

Schenk,  Guanidin  94;  Thymusuukleinsäure 
181;  Arginin  291. 

Seher  er,  Buttersäurc  3;  Inosit  224,  225; 
Paralbumin  391;  Muzin  388;  Melanin  388; 
Thymus  552. 

S  c  h  e  u  n  e  r  t ,  Psoudopepsin  483 ;  Cökalschleim- 
haut  542. 

Schiff,  Nachweis  der  Arabinose  40;  Harn- 
stoff 105;  Allantoin  110;  Reaktion  auf  Harn- 
säure 138;  Reaktion  auf  Cholesterin  143; 
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Eiweisskörpor,  Allgemeines  247;  Eiweiss- 

körper,  Biuretreuktion  25() ;  Eiweissderivate 

260;  Pepsin  482. 
Schiffer,  Speichel  535. 
Schindler.  Purine  121. 
Schittenholm,  Purine  120;   Elastin  368; 

Kasein  378;  Amuioniakbest.  572. 

Schlösing,  Ammoniakbestiunnung  572. 
Schioessmann,  Exkrenieute  548. 
Schloss,  Glvoxylsilure  588. 
Sehlossmann,  Kaseiubestimmung  566. 
Schniid,  Purine  119. 

Schmidt,  A.,  Glykogen  61;  Cytoglobin  384; 
Blutgerinnung  470;  Prothrombin  490; 
Magensaft  53t) ;  Pankreassaft  540 ;  Sputum 
555, 

S chmid  t  -  M  ülheim  ,    Euteiweissung  51; 

Milch  561. 
Schmidt,  C.  W.,  Lunge  553. 
Schmidt-Nielsen,  Lab  486. 
Schmiedeberg,  Glykuronsäure  63;  Chon- 

droitinschwefelsäure    79,   80;    Cholin  87; 

Thymin    114;    Nukleinsäuren    176,  177; 

Salmouukleinsäure  182;  Hippursäure  232; 

Kynurensäure  234;  Onuphin  375;  Ferratin 

385,  542 ;  Albuminose  398 ;  Sarkomelauin 

464;  Melanoidinsäure  467;  Histozym  503; 

Echinococcushiillen  555. 

Schmitz,  Merkaptursäure  324. 

Schneider,  Tyrosinase  500. 

Schnitzler,  Jodhaltige  Substanzen  186. 

Schö Udorf,  Harnstoff  107. 

Schotten,  Ameisensäure  im  Hai'n  1 ;  Bonzoy- 
lierung  des  Traubenzuckers  48;  Cholalsäure 
208;  Fellinsäure  214;  5 .  (5-Aminovalerian- 
säure  275,  276. 

Schottin,  Schweiss  528. 

Schoubenko,  Methylmerkaptan  327. 

Schoumow-Simanowsky,  Pepsin  482. 

Schreiner,  Base  150. 

Schröder,  Harnsäure  141. 

Schröttcr,  Cholesterin  191;  Pepton  437. 

Schütz,  E.,  Fermente  480. 

Schütz,  .J.,  Steapsin  479. 

S  c  h  ü  t  z  e  n  b  e  r  g  e  r ,  Glykogen  62  ;  Ei weiss- 
körper.  Allgemeines  249;  Eiweisskörper, 
Synthesen  250;  Eiweissspaltung  268 ;  Valin 
274. 

Schulz,  Fr.  N.,  Galaktosamin  78;  Homo- 
gentisinsäure  222;  Eiweisskörper,  Allge- 
meines 249 ;  Eiweissoxydalion  265 ;  Eier- 
albumin 350,  351;  Taubeneiweiss  352; 
Histon  396;  Hämoglobin,  Globin  409,  410; 
Bindegewebe  518. 

Schulze,  Vorkommen  der  Hyaenasäure  7; 
Cholesterin  188;  Isocholesterin  195  ;  a-Amino- 
isovaleriansäure  274;  I-Leuziii  276,  278; 
Aspariiginsäure  285;  Arginin  290,  292; 
Ornithursäure  293;  Phenylalanin  294,  297; 
Tyrosin  299. 

Schultzen,  Oxymandelsäurc  220;  Kynuren- 
säure 234. 

S  c  h  u  m ,  Milz  554. 


Schümm,  Chyluscysten  542. 

Schunck,  Oxalursäure  109;  Urochrom  462; 
Puniziu  468;  Karniinsäure  469. 

S  c  h  w  a  n  e  r  t ,  Horn  366. 

Schwarz,  lloaktion  der  Azetessigsllure  21; 
Eiweissoxydation  265 ;  Methylenserumalbu- 
min 350;  Elastin  368. 

Scofield,  Biliverdin  452. 

Scott,  Jodospongin  187. 

Sebelien,  Laktalbumin  352;  Kolostrum- 
globulin  357;  Kasein  377. 

Seegen,  Leber  543;  Blutzucker  557. 

Seemann,  Thymusnukleiusäure  181;  Ei- 
weiss  266;  Ovomukoid  393. 

Selitzenny,  Leim  373. 

Seliwanoff,  Reaktion  auf  Fruktose  55. 

Sc  Iii,  Gehirn  529. 

Senke wski,  Cholalsäure  208. 

Sertoli,  Hoden  549. 

Sewall,  Guauiu  127. 

S  h  a  f  f  e  r ,  Harnsäure  1 40. 

Shimada,  Eiweissderivate  259. 

Siau,  Blut  556. 

Sieber,  Eiweissoxydation  264;  Methylmer- 
kaptan 327;  Magennukleoproteid  387;  Hä- 
moglobin 410;  Parahämoglobiu  414;  Hä- 
min  422,  423;  Hämatoiiorphyrin  425,  427; 
Melanin  463;  Sepia  466;  Pepsin  480; 
Magensaft  537;  Milch  563. 

Siegfried,  ürokaninsäure  141,  142;  Jeko- 
rin  166;  Fleischsäure  179,  180;  Eiweiss- 
körper, Allgemeines  249;  Lysin  287,  288; 
Arginin  290;  Karbaminosäuren  341;  Ee- 
tikulin  373;  PhosphorfleischsMure  386; 
Pepton  438;  Kyrin  439,  440;  Antipepton 
439;  Eetikulin  518;  Milch  561,  563;  Ky- 
rin 599. 

Silversidge,  Archibald,  Kryptophansäure 
73. 

Simon,  Brenztraubensäure  20;  Allantoin  110; 
Leber  543. 

Simony,  BUifuscin  455. 

Sjöquist,  Harnstoff  107;  Salzsäurebestim- 
mung 538. 

Skita,  Seidenleim  374. 

Skr  au  p,  Traubenzucker  44 ;  Traubenzucker- 
formel 44 ;  Glykogen  62 ;  Eiweissderivate 
260;  Eiweissoxydation  265;  Aminooxybern- 
steinsäure  287  ;  Dioxydiaminokorksäure  318  ; 
Kaseinsiiurc  319;  Eiweissspaltung  343; 
Leim  373  ;  Kyrin  439;  Lysin  594;  Kyrin 
599. 

Slimmer,  Valin  275. 
Slowtzoff,  Lakkase  500. 
Slozow,  Oxydase  499. 

Söldner,  Wassergehalt  des  Organismus  505. 

Sörensen,  Ornithursilure  292,  294;  Phenyl- 
alanin 296;  Prolin  304. 

Sokolow,  Inosit  224. 

Sommer,  Lober  543. 

Soret,  Eiweisskörper,  Allgem.  250. 

Sotsohine  wsky,  Cetylalkoljol  28;  Gly- 
zcrinpliü.spliorsäure  161. 

South  all,  niastase  493. 


638 


Soxhlet,  Zilioueiisiiure  2(5;  Daistelhmg 
der  GaliiUtose  52;  Quantitative  Bcsiiiminuug 
von  Miiclizuclcer  58;  Fettbestimmung  in 
der  Mi]cli  5G5. 

Spiegel,  Albiiinose  437. 

Spiegier,  Pigment  463;  Augenpigment  464 ; 
Haarpignient  464,  465;   Eiwcissprobe  579. 

Spiro,  nvdrokollidin  149;  HippursMure  232; 
Eiwoisskörper,  Koagulation  254;  Glykokoll 
272;  PiienylMthylamiu  298  ;  Globuline  355  ; 
Hämoglobin  410;  Milchlab  486. 

Spitzer,  Isomaltose  59;  Harnsilurc  138; 
Oxydatioüsferment  499. 

Stade,  Steapsin  477. 

Stadel  mann,  Tryptophan  307;  Galle  544; 
Nebenniere  553. 

Stadthagen,  Xanthokrcatinin  101;  Harn- 
säure 141;  Basen  591. 

Städeler,  Kreatin96;  AUantoiu  109;  Seyllit 
226;  Tyrosin298;  Biliverdin  452;  Bilifuscia 
454,  455;  Lutein  467;  Speichel  585. 

Starling,  Sekretin  489. 

Stein,  Cholesterin  190. 

Stern  berg,  Lab  485,  537,  548. 

S  t  e  u  d  c  1 ,  Glykosamiu  7  7  ;  Cytosin  113;  Urazil 
114;  Thym'in  114,  115;  Purine  118;  Gly- 
kosamin  852;  Nukleinsäure  593. 

Stohmann,  Glykogen  61. 

Stokes,  Hämatin  420. 

S  t  o  k  V  i  s ,  Hämatoporphyrin  428 ;  Choleeyanin 

453;  Clioletelin  454;  reduzierbarer  Stoff  455. 
Stolnikoff,  Eivveissbestimmung  580. 
Stolz,  Adrenalin  239. 
Storch,  Milch  562. 
Strauss,  Fruktose  55;  Spongin  374. 
Strecker,  Cholin  86;    Hypoxanthin  122; 

Xanthin  131;  Lezithin  168,  164;  Hyoglyko- 

cholsäure  202 ;  Hyocholalsäure  215  ;  d- Alanin 

274;  Taurin  328. 
Strickler,  Kolostrum  565. 
Stühe tz,  Eiweissoxydation  265. 
Suida,  Cholesterin  189,  190,  191. 
Sundberg,  Pepsin  481. 
Sundwik,  Glyku ronsäure  63;  Chitin  71,  72; 

Glykosamiu  76;   Hainsäure   135;  Psyllo- 

steryläther  198. 
Suter,  Cystin  320;  Cystein  323;  ThiomUch- 

säure  325. 
Suzuki,  Cystin  821. 
Svehla,  Nebenniere  553. 
Swain,  Skatosin  811. 
Swale  Vincent,  Glatte  Muskeln  525. 
Szydlowski,  Lysin  594. 


Takamine,  Adrenalin  238,  239. 
Tambach,  Inosit  225;  Schilddrüse  551. 
T am  mann,  Fermente  471,  472. 
Tan  gl,  Blut  557. 

Tanret,  Galaktose  53;  Milchzucker  57. 
Tappein  er,  Cholalsüure  208,  209. 
Tatarinow,  Metliylguanidin  95. 
Taveau,  Adrenalin  239. 
Tavett,  Eiweisskörper,  Allgemeines  249. 


Taylor,    Harnsäure   135;    Globulfne  353; 

Steapsin  478. 
Tebb,  Kollagen  370;  Eetikulin  373. 
Teeplc,  Bilirubin  448. 

Teichmann,  Hilminkristalle  420;  Blutprobe 

424,  425, 
Tengström.  Taurocholsäure  203. 
Teruuehi,  Tyrosin  300;  Cystin  321. 
Thesen,  Isokreatinin  101 ;  Benzoesäure  218; 

ludoxylscliwefelsäure  229. 
Thiele,  O.,  Uroferrinsäure  240. 
Thierfclder,    Galaktogen    CO;  Glykuron- 

säure  64;  Harnstoff  1C6;    Ccrebron  157; 

Sphingosin    158;    Protagon    170;  HHmo- 

globinkristalle  407 ;  Milchdrüse  561 ;  Cere- 

bron  591;  Sphingosin  592. 
T  hol  SS,  Adenin  126. 

Thudichum,  Vork.  d.  Ölsäure  im  Gehirn 
7;  Stearinsäure  aus  d.  Gehirn  7;  Krypto- 
phansäure  73;  Paraxanthin  133;  Substanzen 
a.  Gehirn  153,  154,  155,  156,  161,  162, 
164,  165,  167,  168,  169,  171,  174,  175; 
Leuzinimid  280;  Bilirubin  451;  Urobilin 
457;  Urochrom  461;  Harnfarbstoffe  462; 
Urochrom  462;  Gehirn  528,  529,  580,  531; 
Galle  545. 

Tiedemann,  Tryptophan  307. 

Tiemann,  Glykosamiu  75,  76;  Indoxyl- 
schwefelsäure  229;  Indoxyl  314;  Kolostrum- 
globulin  356,  357. 

Tintemann,  Jekorin  166,  167. 

Töpfer,  Oxyproteinsäure  241;  Magensaft- 
analyse 588. 

Tollens,  Quantit.  Bestimmung  d.  Pentosen 
38;  Unterscheidung  von  1-Xylose  imd  Ara- 
binose  43;  Traubenzuckerformel  44. 

Tom  es,  Schmelz  520. 

Torup,  Hämoglobin  415. 

Traube,  Adenin  124;  Guaninl28;  Xanthin 
131. 

Treskin,  Lezithin  548. 
Trommer,  Probe  auf  Traubenzucker  49. 
Tschermak,  Amyloid  894. 
Tschuggern,  Cholesterin  193. 
Udranszky,  Putreszin  90;  Kadaveriu  91, 

92;  Cholalsäure  206;  Indigrot  315;  Cystin 

821. 

Uffelmann,  Eeaktion  auf  Milchsäure  16, 
17. 

Ulpiani,  Lezithin  163;  Protagon  171;  Hi- 
ston  899;  Gehirn  529. 

Umber,  Eiweisskörper,  Pentosenhaltige  39; 
Ovoglobulin  357  ;  Nukleoproteid  385;  Pan- 
kreas 540. 

Umikoff,  Milch  563. 

Urban,  Eiweisskörper,  Koagulation  253. 

Ury,  Faeces  548. 


Valenciennes,   Castorin    198;  Ichthulin 
381. 

Vahlen,  Desoxycholsäure  213. 
A^'ander  velde,  Fennentdiffusion  474. 
Van  Name,  Leim  371,  372. 


Autorcnrogisfer. 


G39 


V  11 1-  reut  r  a  ]>  j) ,  Tionniiiig  der  Fettsiluren  13. 
Vau  bei,    Ehveisskörper ,    Allgemeines  249; 

Knsein  378. 
Vauqueliu,  Cerumcu  527. 
Velichi,  Glatte  Muskeln  525. 
Vernou,  Lab  484;  Trypsiu  487,  489. 
Vierordt,  Spektropiiotonietcr  417. 
Vila,  Muskulaniiu  93. 

Ville,  Hämoglobin  406;  MethiLnioglobin  412. 

Virchow,  Hiimatoidia  428. 

Vitali,  Harnsilure  138. 

Vogel,  Vork.  d.  Arabiuose  in  Diabetesharueu 

40 ;  Isoraaltoso  58. 
Voit,  Kroatin  96. 

Vollhardt,  Kreatia  96;  Steapsin  477;  Pep- 
sin 483. 

V  OS  Winkel,  KarminsRure  469. 
Vulpian  150. 

Wagner,  Karmin  143;  Spermin  150;  Humor 

aqueus  533. 
Wahlgren,  GlykocholsRuren  201;  Galle  544. 
"VValace,  Prolinglyzylanhydrid  444,  445. 
Wal  bäum,  Moschus  198. 
Waiden  446. 

Waldvogel,  Jekorin  16G,  167. 
Waiitzky,  Cholesterin  189. 
Walter,  Ichthuliu  381. 
War  bürg,  Peptide  446. 

Weidcl,  Bernsteins iiure  24;  Eeaktion  auf 
Purinköriier  118;  Hypoxanthin  123;  Xanthin 
131;  Karmin  143;  Eiweisspaltung  267. 

Weigert,  Lysin  288. 

Weinland,  Antipepsin  483. 

Weiser,  Blut  557. 

Wells,  Pferdehaare  367. 

Wenzl,  Kynurensiiure  235. 

Werigo,  Putreszin  90. 

Wctzel,  Seidenleim  373;  Konchiolin  375. 
Weydemann,  tierisches  Gummi  74. 
Weyl,  Eeaktion  auf  Kreatinin  98;  d- Alanin 

273;  ViteUin  380;  Karnosin  524. 
Wheeler,  Cytosin  113;  Urazil  114;  Thymin 

115. 

Whitfield,  Muskel  360. 
Wich  mann,  Laktalbumin  352. 
Wicke,  Bilirubin  448. 
Wildenow,  LysinsUure  289. 
Will,  Kieselsäure  509. 

Wi  1 1  .s  t ä d  t  e  r ,  Betain  89 ;  Glyzerinphosphor- 
säure 162;  Diaminoessigsliure  287;  Prolin 
304. 

Windaus,  Cholesterin  190,  191,  192;  Histidin 
317. 

Wing,  Asparaginskure  285. 

Winterstein,  Tunizin  60;  Chitin  72; 
Glykosamin  75;  Cholesterin  188;  Arginin 
290,  292;  OrnithursRure  293;  Cystin  322; 
Kolostrum  .065. 


Wisliccnus,  Synthese  d.  /J-OxybuttersHure 
18;  Cholesterin  188;  'PaurochenocholsiUire 
204. 

W  i  p  p  1 0 ,  Nukleoproteid  385. 
Witt,  Kyrin  439. 

Wöhler,  Hanistofl"   103;    Harnsäure  138; 

Castorin  198. 
Wörner,   Cerebron    157;    Harnsäure  141; 

Protagon  170. 
Wohlgemuth,     Pentosenabköramlinge  in 

Kaninebenharn  40 ;  Quant.  Best,  der  Ara- 

binose    im  Harn  41;     Leberproteid  318; 

Lebernuldeoprotcid  384;  Knochenmark  599. 
Wolff,  Glvkiisamin  77;  a- Aminoglutarsilure 

286;  Xyiiton  463;  Pigment  405;  Amylo- 

koagulase  496. 
Wolkow,  Homogentisinsiiure  221. 
Wollaston,  Cystin  320. 
Woods,  Quant.  Best.  d.  Lezithane  169,  170. 
Wood  ward,  Kolostrum  565. 
Wooldridgc,  Blut  560. 
Worm,  Kreatinin  97. 
Worms,  Taubeneiweiss  352, 
Wright,  Speichel  534. 

Wroblewski,  Opalisin  376;  Kasein  377; 
Pepsin  480;  Disistase  492;  Milch  561. 

Wulff,  Purine  121;  Guanin  127,  129;  Xan- 
thin 131. 

Wurster,   Eiweissoxydation   265;  Tyrosin 

299;  Speichel  535. 
Wurtz,  Lab  483. 

Yates,  Cholesterin  190, 

Zängerle,  Pseudomuzin  391. 

Zaleski,  Harnstoff  107;  Samandarin  236; 

Hepatin  386;  Hämin  423;  Hämatoporphyrin 

427;  Mesoporphyrin  429,  430;  Phyllocya- 

nin  431;  Leber  542. 
Zanetti,   Gallensäuren    199;  Serumglyko- 

proteid  390;  Serummukoid  393. 
Zdarek,    Sarkomelanin  464:  Chyluscysten 

542. 

Zeynek,  MethUmoglobin  411,  412;  Cyan- 
methämoglobin  413;  Hämochromogen  420; 
Hämin  422,  423;  Sarkomelanin  464;  Blauer 
Farbstoff  469;  Dermoidcysten  527. 

Zickgraff,  Lysin  289. 

Zimmermann,  Eiter  561. 

Zinnoffsky,  Hämoglobin  405,  408. 

Zoja,  Eiweissoxydation  267;  Eieralbumin 
351;  Hämatoporphyrin  426, 

Zucco,  Neurin  88. 

Zuelzer,  Lezithin  163,  164;  Protagon  170; 

Myelin  172. 
Zumbusch,  Bilifuscin  454. 
Zuntz,  Lab  485,  537,  548. 
Z  wenger,  Cholesterin  189. 
Zwerger,  Kyrin  439. 


Druekfehlerverzeiehnis. 


Seite  11,  Zeile  13:  Lewkowitsch  —  niclit  Lewkowisch. 
„    32,  Überschrift:  j^jninokoiilehydrate  —  nicht  Anmiokohlehydrate. 
„    40,  Zeile  2:  Diabetesfällen  —  nicht  Diabeterfällen. 
,,    40,    ,,     9 :  Arabinison  —  nicht  Arabinisom. 

„    44,    „    11  von  unten  :  Wasserstoffsuperoxyd  verbrennt  Traubenzucker  —  nicht 

AVasserstoffsuperoxyd  Traubenzucker  verbrennt. 
,,    47,    ,,   20 :  Glykoson  —  nicht  Glykozon. 
,,    50,    ,,    16:  direkt  —  nicht  direckt. 
,,    58,  Anm.  2:  entfällt. 

,,    65,  Anm.  2 :  Salkowski  —  nicht  Salkowskin. 
,,    80,  Zeile  16  von  unten:  entfällt  unten. 

„    87,    „       1 :  CHa .  Gl .  CH3  .  OH  nicht  CH2CI .  CHa.    Das  Zitat  2)  gehört  an 

das  Ende  der  Z.  4. 
„    88,    „     10:  kann  man  es  —  nicht  kann  es. 
,,  114,    „      10:  es  —  nicht  sie. 

„  144  u.  145:  Die  Anm.  1)  p.  145,  gehört  als  Anm.  1)  auf  p.  144.   Die  Anm.  1) 
p.  144  ist  als  Anm.  2)  zu  bezeichnen  und  gehört  zu  Elarnosiu. 
„  146,  Zeile  15  p.  u.:  liefert  —  nicht  lieferte. 

,,  150,  Überschrift:  Schreinersche  Base  ist  einzuschalten:  (Spermin). 

Sphingomyelin :   Formeln   nach   Thudichum   CsaHjo^NaPOg  +  H2O  und 

CggHugNjPO?  +  2  H2O  (berechnet  nach  der  Chemolyse). 
„  214,  Zeile  1  und  2  von  unten  sowie  p.  215,  Zeile  1 — 4  von  oben  gehören  an 

das  Ende  des  Abschnittes  Lithofellinsäure  p.  214. 
,,  220,  Zeile  21 :  auf  dem  —  nicht  am. 
„  225,    „     27:  sind  —  nicht  ist. 
„  232,    „     29:  Hippursäure  —  nicht  Harnsäure. 

,,  238,  Adrenalin  einzuschalten :   V.  In  der  Marksubstanz  der  Nebenniere. 

„  239,  Zeile  3  von  unten :  Chlorazetylbi  enzkatechin  —  nicht  Chlorazetylbenzkatechin. 

,,  259,  Zeile  12:  durch  —  nicht  dorch. 

,,  261,    „       1  einzuschalten:  (Xanthoproteinsäure). 

„  288,    „     15:  Merkmlnitrat  —  nicht  Mekurinitrat. 

,,  289,  8:  ein  —  nicht  einen. 

„  340,    „     19:  Benzolsulfochlorid  —  nicht  Benzoylsulfochlorid. 
„  366,    „     15:  Pepsinsalzsäure  —  nicht  Pepsinsalzsäuree. 

,,  366,  „  6  von  unten:  Pyrrolidonkarbonsäure  —  nicht  Pyrrolidinkarbonsäure. 
„  385,    „     12  von  unten:  Okerblom  —  nicht  Oberblom, 

„  460,  Anm.  1  und  2  sind  verwechselt.  Es  soll  heissen  1.  Garrod  usf.   2.  Porcher 

xmd  Hervieux  usf. 
„  483,  Zeile  2  von  unten:  Dictionnaire  —  nicht  Dictiennaire. 
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